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第 1 章 緒論 
 
1-1 ヨウ素と超原子価ヨウ素化合物 
 
わが国では天然資源には恵まれていないがヨウ素に関しては世界最大級の産
出国である。埋蔵量、生産量共にチリと日本が圧倒的に多く、埋蔵量は極端に偏
在している(Fig. 1)。また、日本ではヨウ素の生産量の 90%以上が千葉県に集中
している 1)。世界有数の生産量を誇るヨウ素を有効利用する新しい反応は我が国
にとってのメリットも非常に大きい。 
 
  埋蔵鉱量（t） 埋蔵鉱量割合(%) 
米国 250,000 2 
アゼルバイジャン 170,000 1 
チリ 9,000,000 60 
中国 4,000 0.02 
インドネシア 100,000 0.6 
日本 4,900,000 33 
ロシア 120,000 0.8 
トルクメニスタン 170,000 1 
世界合計 15,000,000 100 
Fig. 1 世界のヨウ素埋蔵量(2005 年) 
 
ヨウ素は原子番号 53 で、周期表では第 5 周期第 VⅡa 族のハロゲン元素に属
しており他のハロゲン元素と比較すると大きく、分極しやすく、電気陰性度も小
さいことからオクテット則を超える結合を容易に作ることができる。このよう
に原子価を拡大して結合を作っている化合物を超原子価化合物という。最近注
目を浴びている超原子価ヨウ素化合物の歴史は意外にも古く 1886 年にジクロ
ロヨードベンゼンがヴィルゲロットらに発見されて 130 年も経つ。また、超原
子価ヨウ素化合物には三価と五価の化合物が存在し、安定性は三価＞五価であ
る。  
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1-2 超原子価ヨウ素化合物の構造と例 
 
三価の超原子価ヨウ素化合物の構造は歪んだ三角二錐であり、基底部位である
エクアトリアル位に 2 つのローンペアそして 1 つの有機基が存在する。また歪
んだ三角二錐の頂点を占めるアピカル位にハロゲン等が5p未混成軌道を用いて
超原子価結合を形成する(Fig. 2(1))。このアピカル位の超原子価結合は解離しや
すく、解裂に伴い三価の超原子価ヨウ素が、より安定なオクテット則を満たす一
価のヨウ素原子へ還元される。このため、大きな脱離能と酸化能を示し幅広い有
機合成に利用されている。また、三価の超原子価ヨウ素にはヨードニウム塩を作
り安定に存在するものもある(Fig. 2(2))。 
       
 
 
 
(1)          (2) 
       R=Ar, CF3CF2 , etc…   X=Cl, F, OAc, N3, etc… 
         Fig. 2 三価の超原子価ヨウ素の立体構造 
 
三価の超原子価ヨウ素の代表的な化合物としてはジクロロヨードアレーン
(ArICl2)、ジアセトキシヨードアレーン(ArI(OAc)2)、ヨードシルアレーン(ArIO)等
がある。これらの化合物はヨードアレーン(ArI)から容易に合成することがでる。
当研究室でもこれらの化合物を温和な条件また高収率かつ簡便な操作で合成で
きることを報告している(eq.1)2)。 
 
 
 
 
 
Ar=C6H5, 4-MeC6H4, 4-ClC6H4, 3-CF3C6H4, 3-NO2C6H4, 1-C10H7, 3-MeOC6H4, 
4-IC6H4 
 
五価の超原子価ヨウ素化合物の構造は歪んだ 8 面体であり、基底部位である
エカトリアル位に 4 つのハロゲン等が平面上に存在する。またアピカル位に有
機基が存在し 5sp 混成軌道を用いておりアピカル位には 1 つのローンペアが存
在する(Fig. 3)。 
 
R I
X
X
R I
R
X
ArI
NaBO3・4H2O, CF3SO3H
3-8h, 40-45℃
ArI(OAc)2 (eq. 1)
86-99%
AcOH
3 
 
 
 
 
 R=Ar  X=O, OAc,  
Fig. 3 五価の超原子価ヨウ素の立体構造 
 
五価の超原子価ヨウ素の代表的な化合物としてはヨージルベンゼン(PhIO2)、
デス・マーチンペルヨードジナン(DMP)等がある。また三価の超原子価ヨウ素と
同様これらも温和な条件で得ることができる(eq. 2, 3)3,4)。 
 
 
 
 
 
 
1-3 超原子価ヨウ素の反応例 
 
ここで実際に超原子価ヨウ素化合物を用いた反応をいくつか紹介する。 
 
① デス・マーチンペルヨードジナン(DMP)を用いたアルコールの酸化反応 
上記でも紹介したデス・マーチンペルヨードジナンは室温で第 2 級アルコー
ルはケトンへ変換され、第一級アルコールはアルデヒドに酸化されるが、カルボ
ン酸までは酸化されないことなど非常に選択性が良く中性条件で反応すること
ができるため、酸性や塩基性に弱い基質に用いることができる。 
 デス・マーチンペルヨードジナン(DMP)は天然物合成であるウスティロキシン
D の合成にも用いられた 5)。大環状の第一級アルコールを DMP と反応させ、ア
ルデヒドを生成後、亜塩素酸ナトリウム(NaClO2)と反応させてカルボン酸を得 
I
R
X X
X X
PhI
35℃, 45min, 59-81%
PhIO2 (eq. 2)
HOCl / H2O
TBAS (cat)
TBAS = tetrabutylammonium hydrogen sulphate
I
CO2H
KBrO3, H2SO4
65℃, 2.5h
O
I
O
O OH
Ac2O, AcOH
r.t., 24h
O
I
O
OAc
OAc
AcO
74%
IBX DMP
(eq. 3)
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た。次にカルボン酸をグリシンのベンジルエステルと反応させ目的の化合物の
合成に成功した。 
また、反応の際に出る酢酸が酸性に弱い基質に対して悪影響を及ぼすためピ
リジン等を緩衝剤として共存させれば適用できる。 
 
② Korser 試薬(PhI(OH)OTs)を用いたクロスカップリング反応 
2010 年にノーベル化学賞を受賞した鈴木・根岸クロスカップリング反応は記
憶に新しいが触媒として希少なレアメタルを使用し、芳香族環はホウ素を導入
する必要がある。さらに、もう一方の芳香環にハロゲンを導入して官能基化しな
ければならない。    
一方、北らは最近、超原子価ヨウ素化合物を用いたメタルフリーかつ室温で反
応が進行する革新的な複素芳香環の酸化的 C-H クロスカップリングに成功した
6,7)。反応例としてチオフェンをヒドロキシトシロキシヨードベンゼン
(PhI(OH)OTs)(Koser 試薬)と反応させることによりヨードニウムブロミドを生
成させ、メトキシナフタレンと過剰量のブロモトリメチルシラン(TMSBr)を加え
ることでホモダイマー及び過剰酸化なしにワンポットで高収率にクロスカップ
リングが進行する(eq. 5)。 
 
③ ジアリールヨードニウム塩(Ar2IOTf)を用いるキノリンの合成 
2013 年に Jing らはジアリールヨードニウム塩を用いた多置換キノリン合成
の新しい合成手法を報告した(eq. 6)9)。この反応ではジアリールヨードニウム塩、
ニトリル、アルキン(末端アルキンでも内部アルキンでも可能)の 3 成分を触媒量
O
OBn
O
N
H
RO
NHR
O
HN
Et
OH
1. DMP / DCM
2. NaClO2
3. Gly-OBn
DEPBT
i-PrNEt, THF
66% for 
three steps
O
OBn
O
N
H
RO
NHR
O
HN
Et O
N
H
CO2Bn
(eq. 4)
S
Hex Hex
PhI(OH)OTs
TMSBr, HFIP
r.t.
S
Hex Hex
I
Br
Ph
OMe
S
Hex Hex
OMe
(eq. 5)
86%
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の Cu(OTf)2、DCE 溶媒中、120℃で攪拌することにより様々なキノリンを高収率
で合成することに成功している。
 
 
④ PhI(OAc)2を用いた C-H 活性化反応 
ジアセトキシヨードベンゼン(PhI(OAc)2)はヨードシルベンゼン(PhIO)やジア
リールヨードニウム塩(Ar2IOTf)などを合成する際に用いる重要な出発原料であ
る。また、ジアセトキシヨードベンゼン自身も数多くの合成反応に利用され、近
年でも多くの研究機関で用いられている。特に C-H 活性反応における酸化剤と
してジアセトキシヨードベンゼンの利用が盛んに行われており、Sanford らが数
多くの報告を行っている。 
 例えば Benzo[h]quinoline の 10 位の水素を C-H 活性反応で様々なヘテロ原子
に置換する反応では、触媒として Pd(OAc)2を用い、PhI(OAc)2、アセトニトリル
溶媒中で反応させると 10 位にアセテートが置換される(eq. 7)10)。 
 
 
 
溶媒をメタノール、エタノールに変えることで Benzo[h]quinoline の 10 位にそ
れぞれメトキシ基、エトシキ基を導入することができる。 
 
1-4 研究の目的 
 
上記で示したように超原子価ヨウ素を用いた有用な反応はこれまで数多く報
告されており、近年においても活発な研究が世界中で行われている。当研究室で
も超原子価ヨウ素を中心とした研究を行い、有用な反応を開発している。当研究
室では三価のヨウ素置換基の超脱離能(トリフラートよりも 100 万倍高い脱離能
IAr Ar N R1 Ph R2
N R1
R2
Ph
Cu(OTf)2 (10mol%)
DCE, 120℃
(eq. 6)
(R1 = Ph or Me)
(R2 = Et or H)
R
OTf
N
PhI(OAc)2
N
H X
Solvent
MeCN   X = OAc (86%)
MeOH   X = OMe (95%)
EtOH    X = OEt  (80%)
(eq. 7)
Pd(OAc)2
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8))を利用して安定な結晶で取り扱いに優れ、室温・中性という従来に類をみない
ベンザイン発生剤を合成することに成功している(eq. 8) 11)。 
 
しかしながら、超原子価ヨウ素ベンザイン発生剤の原料合成には厳しい条件
(発癌性物質を用いることや反応温度が高いなど)が必要である。このことは超原
子価ヨウ素ベンザイン発生剤の応用研究を制限する要因になっており解決する
べき課題である。 
以上の事より、本研究の目的は超原子価ヨウ素ベンザイン発生剤の原料合成
の確立及び超原子価ヨウ素ベンザイン発生剤の応用研究を行うことである。 
 
 2 章では超原子価ヨウ素ベンザイン発生剤の前駆体である 1,2-ビス(トリメチ
ルシリル)ベンゼン及びその類縁体の合成である。従来の 1,2-ビス(トリメチルシ
リル)ベンゼンの合成は 1,2-ジクロロベンゼンを出発原料に用いた Grignard 反
応によって合成されるが、発癌性の溶媒(ヘキサメチルリン酸トリアミド)を用い
る必要がある。また高い反応温度(120℃)、長い反応時間(48h)を要し、中程度の
収率(75%)である。以上の問題点を改善するために、片桐らが開発した Grignard
反応の反応性を高めた反応条件を用いることで安全かつ温和な条件での 1,2-ビ
ス(トリメチルシリル)ベンゼンの合成を試みた。 
 3 章では超原子価ヨウ素ベンザイン発生剤の応用研究を行った。2 章で簡便に
合成できるようになった 1,2,4,5-テトラキス(トリメチルシリル)ベンゼンに注目
し、段階的なアライン発生による超原子価ヨウ素 1,4-ベンズジイン等価体の合
成と多環芳香族化合物の合成を行った。 
 4 章ではトリメチルシリルアレーン類の脱シリル化/アシルシリル化反応の開
発を行った。炭素-ケイ素結合を切断し、炭素-酸素結合を生成する反応はフレミ
ング-玉尾酸化として有用な合成手法であるが、芳香族化合物における炭素-ケイ
素切断ではシリル基上を活性化しなければならず、トリメチルシリルアレーン
のような活性化されていない基質では反応が進行しない。本研究では超原子価
ヨウ素の高い酸化能力とパラジウム触媒を組み合わせたシリル基上の活性化を
必要としない炭素-ケイ素結合の切断と炭素-酸素結合の生成に関する研究を行
った。 
 5 章では one-pot 合成による 1,4-ベンズジイン及び 1,3-ベンズジイン環化付加
SiMe3
I(Ph)OTf
Bu4NF
r.t., 20min
Si
I
F
Ph
OTf
100%
ベンザイン
-PhI, -SiMe3F
(8)
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反応の開発を行った。3 章では段階的なアラインの発生による 1,4-ベンズジイン
環化付加反応を開発し、多環芳香族化合物の合成を行ったが、段階的にアライン
を発生させることはその都度、生成物を単離・精製する必要があり未だ改善する
余地がある。そこで本研究ではアラインを発生させる際の脱離能の差に着目し、
一つの反応容器内で連続してアラインを発生させることのできる 1,4-ベンズジ
イン及び 1,3-ベンズジイン等価体の合成を行った。 
 6 章では 2 章から 5 章まで行った研究の総括を記載した。 
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第 2 章 1,2-ビス(トリメチルシリル)アレーンの新規合成法の開発 
 
2-1 緒言 
 
2-1-1 ベンザインについて 
 
大抵の反応は一段階での反応、つまり 1 つの結合を形成するものであるが、
なかには同時に二段階の反応を起こすような中間体、すなわち、同時に二つの結
合を形成するものがある。その例としてはカルベン、1,3-双極子がある。これら
の構造の特徴としては空軌道と占有軌道が共鳴した構造をしている。また、今回
紹介するベンザインもこれらに該当する。反応の特徴としては、双極子付加もし
くは環化付加が起こる。 
 ここで今回紹介するベンザインに話しを限定し構造を考察する。ベンザイン
の構造としてはベンゼンの二つの極限構造にそれぞれ 1 本の π 結合が加わった
構造で示される(Scheme 1)。 
 
 
         
Scheme 1 
 この新たに加わった π 結合は、sp 軌道と sp2 軌道の中間体をとったような軌
道の重なりで生じる。この新しい結合軌道は芳香環の外側に突き出していて、環
の上下に広がる π 電子雲とはほとんど相互作用しない。また、新しい混成軌道
はベンゼンの構造では歪んでいることなどから極端に反応性が高く共役ジエン
などと Diels-Alder 反応によりベンザインと定量的に反応することができる。 
ベンザインの発生を初めて確認したのは 1953 年であり、液体アンモニア中、
クロロベンゼンをカリウムアミドと反応させ、アニリンが生成する芳香族求核
置換反応である(eq. 1)。 
塩素原子が置換した炭素を 14C で同位体標識しておくと標識した炭素とそのオ
ルト位の炭素それぞれに 50%ずつアミノ基が結合していることが分かった。こ
の結果より、中間体としてベンザインが生成していることが分かり、ベンザイン
の存在を実験で示した初の例である。 
 その後、様々なベンザインの発生方法が検討され、これまでに数多くの報告が
∗
Cl
KNH2
liq. NH3
∗
∗
NH2
(1)
∗
NH2
50% 50%
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なされた(scheme 2)。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ベンゼンのオルト位にハロゲンを置換した化合物 11)やハロゲンとトリフラー
トを置換した化合物 22)に対して BuLi のような強塩基を作用させることでベン
ザインを発生させることができる。しかし、この方法では BuLi を使用するため、
塩基に弱いケトンやエステル、ハロゲン(Br や I)が置換したベンザイン発生剤や
反応剤は用いることができない。 
 ベンゼンのオルト位のカルボキシラートと窒素を置換した化合物 33)は室温で
容易に分解し、ベンザインを与える。この方法では二酸化炭素と窒素しか発生し
ないため目的化合物との分離が比較的簡単であるが、化合物 3 が熱に対して不
安定であり、取り扱いが不便である。 
 化合物 4 は Pb(OAc)4 と共に 5min 攪拌することでベンザインを定量的に出す
ことができるが、毒性の高い鉛を使用しなければならないデメリットがある 4)。 
 超原子価ヨウ素とカルボン酸を組み合わせた化合物 5 は環状構造をとってお
り非常に安定であるがベンザインを出すために 200℃以上の熱をかける必要が
ある 5)。 
以上のようにベンザインを発生する方法は数多く開発されてきたが、どれも
一長一短でありその改善が求められてきた。 
 
X
Y
1
X,Y = halogens
n-BuLi
CO2
IPh
N
N
N
NH2
CO2
N2
Δ
Pb(OAc)4
2
n-BuLi
X
OTf
34
5
Scheme 2
10 
 
2-1-2  当研究室でのベンザイン発生剤の開発と問題点 
 
 当研究室でも新しいベンザイン発生剤の開発に取り組み、これまでに類をみ
ない優れたベンザイン発生剤 6 を開発した(eq. 2)6)。 
  
これはフェニルヨードニオ基(-IPh)の優れた脱離性(トリフラート(-OTf)の 100
万倍)と、シリル基のフッ化物アニオンへの高い親和性に注目した優れたベンザ
イン発生剤である。この反応剤の優れた特徴を以下に示す。 
 
①室温・中性条件という過去に類をみない温和な条件下で反応が進行する。 
②反応時間が 20~30 分程度のわずかな時間で終了する。 
③結晶性が良く、常温で安定し、吸湿性もないため取り扱いが容易である。 
④定量的にベンザインを発生することができる。 
 
 以上のように優れた特徴を多く示す点で、従来のベンザイン発生剤の致命的
な問題点を解決するものとして、より広範囲な反応に応用できることが期待さ
れている。超原子価ヨウ素ベンザイン発生剤 6 は PhI(OAc)2、TfOH、ジクロロ
メタン溶液に化合物 7 を加え攪拌することで得ることができる(eq. 3)6)。 
化合物 7 は安価な 1,2-ジクロロベンゼンを用いた Grignard 反応によって合成
することができる 6)(eq. 4)。 
SiMe3
SiMe3
7
Cl
Cl
Mg, I2
74%
SiMe3Cl
HMPA
120℃, 48h
(eq. 4)
 
 
しかしながら、この反応では長時間・高温条件であり、発癌性溶媒である
SiMe3
I(Ph)OTf
F Si
I
F
Ph
OTf
(eq. 2)
6
(eq. 3)
SiMe3
SiMe3
PhI(OAc)2, TfOH
CH2Cl2
rt, 12h
78%
SiMe3
I(Ph)OTf
7 6
11 
 
HMPA を使用するため温和な条件で発癌性の溶媒を用いない新しい合成方法の
開発は必要不可欠である。 
この問題の解決を試みた 1,2-ビス(トリメチルシリルベンゼン)の合成方法を
いくつか紹介したいと思う。 
1 つ目は原料として 1,2-ジブロモベンゼンを用い、Et2O / THF 溶媒中 t-BuLi で
ハロゲン-リチオ化交換を行い、Me3SiOTf でシリル化する方法がある(eq. 5)7)。 
この方法では高い収率で目的物を得ることができるが、極めて発火性の高い t-
BuLi を用い、極低温の反応条件を用いることである。 
 2 つ目は原料として 1,2-ジブロモベンゼンを用いた Grignard 反応である。Mg
の活性化では還元剤である DIBAL-H を用い THF 中還流することで得ることが
できる(eq. 6)8)。さらに温和な条件で反応を行う方法としては先の条件に FeCl3、
TMEDA を加えることで反応温度を-10℃まで下げることができる (eq. 7)。 
 
この合成方法は安全な THF 溶媒を用い比較的操作しやすい温度で反応が進行
するため有用であるが良好な収率で目的物を与えない。 
3 つ目も原料として 1,2-ジブロモベンゼンを用い、THF 溶媒中 Rieke-Mg を用
いる Grignard 反応により合成することができる(eq. 8)9)。また、マグネシウムの
活性化として 1,2-ジブロモエタンを用いる方法もある(eq. 9)。 
 
Me3SiOTf (-70 oC)
30 min
92%
t-BuLi (-70 oC)
Et2O/THF
Br
Br
SiMe3
SiMe3
-120 oC, 30 min
(eq. 5)
+ Me3SiCl
Mg, DIBAL-H
THF, reflux, 45 min
37%
+ Me3SiCl
Mg, FeCl3, DIBAL-H, TMEDA
THF, -10 oC, 18 h
41%
Br
Br
Br
Br
SiMe3
SiMe3
SiMe3
SiMe3
(eq. 6)
(eq. 7)
(eq. 8)+ Me3SiCl
Rieke-Mg
THF, 0 oC, 1.5 h
65%
Br
Br
SiMe3
SiMe3
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上記の方法は反応条件が温和で収率も中程度であるため、これまで紹介した合
成方法の中では最も有力である。 
 
これまで紹介した 1,2-ビス(トリメチルシリルベンゼン)の合成方法は全て高
価な 1,2-ジブロモベンゼンを原料として用いているため、大量合成の際に問題
となる。そのため、本研究では以下の方法を目標として研究に取り組んだ。 
① 安価な 1,2-ジクロロベンゼンを使用 
② 人体に安全な溶媒の使用(HMPA を用いない) 
③ 温和な条件下での反応 
④ 高収率 
⑤ 大量合成にも適用可能 
 
2-1-3 還元的脱フッ素-シリル化反応における Cu(0)による Mg 金属の還元能力
の強化 
 
 片桐らはトリフルオロメチルベンゼンに溶媒として DMI(N,N-ジメチルイミダ
ゾリジノン)、そして金属 Mg の表面上に Cu(0)を付着させた金属(Mg-Cu)を還元
剤として用いることで、トリフルオロメチルベンゼンの脱フッ素化反応を促進
しシリル化した生成物を高収率で得たと報告している(eq. 10)10)。 
(eq. 10)
CF3 CF2SiMe3
Mg powder (4 eq)
SiMe3Cl
8 eq
DMI
25℃, 15h
90%
CuCl (0.5 eq)
 
これは、マグネシウムの電子が塩化銅に移り系中で 0 価の銅が生成されトリ
フルオロメチルベンゼンに電子が移動し、反応が進行すると考えられている(一
電子移動反応)(Fig. 1)。 
+ Me3SiCl
Mg turnings,
THF, rt, 30 min
62%
Br
Br
SiMe3
SiMe3
BrCH2CH2Br (eq. 9)
13 
 
 
Fig. 1 トリフルオロメチルベンゼンの還元的トリメチルシリル化の反応機構 
 
この反応では強固な炭素-フッ素結合を切断することができる数少ない方法で
あり、本研究にも適用可能ではないかと考え応用することにした。 
 
2-1-4 LiCl 添加による Grignard 反応の反応速度上昇 
 
Knochel らは Mg-ハロゲン交換反応による選択的メタル化反応を報告してい 
る 11)。この報告によれば、i-PrMgCl と臭化アリールそして 1 当量の LiCl を添 
加することにより、選択的に Mg-ハロゲン交換を行うことができ、カルボニル化
合物が存在していてもカルボニルとは反応せず Mg-ハロゲン交換を行うことが
できる(eq. 11)。 
 
 
 
 
 
 
また、ここで添加剤として加えられている LiCl には Grignard 試薬で生成 
する重合した会合体の分解により反応速度を高める効果がある。 
そこで本研究では、この LiCl の添加効果を期待して条件の検討を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mg
Cu
e
Mg
CF2
F
CF2
e
CF2
SiMe3Cl
CF2SiMe3
(eq. 11)
Br
Oi-PrO
MgCl・LiCl
Oi-PrO
i-PrMgCl・LiCl
THF
-15℃ to 25℃ 80%
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2-2 結果及び考察 
 
2-2-1 反応温度の検討(LiCl 添加無し) 
 
 
 
 
 
 
化合物 1a を Mg、CuCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の
合成を試みた。Entry 1 のように温度が低すぎると化合物 3 が主生成物となり化
合物 2a は少量しか得られなかった。これは低温での反応において十分な活性が
得られなかったため、トリメチルシリル基が 1 つのみ導入された化合物 3 が主
生成物になったと考えられる。また、Entry 3 のように高温では沸点の低いトリ
メチルシリルクロライドが飛んでしまい収率が低下したと考えられる。これら
の結果より Entry 2 の 90℃を最適条件として次の条件を検討した。 
 
2-2-2 LiCl の量の検討 
 
Entry LiCl Yield 2a Yield 3 
  /mmol /％ /％ 
1 0 50 11 
2 1 52 0 
3 4 60 0 
4 8 72 0 
5 12 53 0 
化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。Entry 1 や Entry 5 の結果より LiCl の量は多すぎても少なす
Entry Temp Yield 2a Yield 3 
  /℃ /％ /％ 
1 r.t. 7 60 
2 90 50 11 
3 120 44 3 
Cl
Cl
SiMe3Cl
Mg (8 mmol)
CuCl (1 mmol)
16 mmol
DMI (10 ml)
1 mmol
SiMe3
SiMe3
2a
SiMe3
Cl
317h, Temp1a
Cl
Cl
SiMe3Cl
Mg (8 mmol)
CuCl (1 mmol)
16 mmol
DMI (10 ml)
1 mmol
SiMe3
SiMe3
2a
SiMe3
Cl
317h, 90℃
LiCl
1a
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ぎても目的物の収率は落ちてしまうことが分かる。これは、LiCl が多すぎると溶
媒の粘性が上がり、攪拌効率が落ちてしまうことが原因として考えられる。これ
らの結果より Entry 4 の LiCl が 8mmol のときを最適条件として次の条件を検討
した。 
 
2-2-3 CuCl の量の検討 
 
 
 
 
 
 
 
 
化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。Entry 2 の結果より塩化銅の量が 0.5 当量の条件でも化合物
2a を Entry 3 の収率と同程度与えることが分かる。なお Entry 4 では Mg 上で
Cu(0)となったものにさらに Cu(I)が覆いかぶさることで反応の進行を阻害し、
収率の低下へと繋がったと考えられる。これらの結果より Entry 3 の CuCl が
1mmol のときを最適条件として次の条件を検討した。 
 
2-2-4 Mg の形状と種類の検討 
Cl
Cl
SiMe3Cl
Mg (8 mmol)
CuCl (1 mmol)
16 mmol
DMI (10 ml)
1 mmol
SiMe3
SiMe3
2a
SiMe3
Cl
317h, 90℃
LiCl (8mmol)
1a
 
Entry Mg Yield 2a Yield 3 
  / /％ /％ 
1a) Mg turnings 72 0 
2b) Mg powder 99.0% 84 0 
Entry CuCl Yield 
2a 
Yield 3 
  /mmol /％ /％ 
1 0 4 41 
2 0.5 69 0 
3 1 72 0 
4 2 35  6  
Cl
Cl
SiMe3Cl
Mg (8 mmol)
CuCl
16 mmol
DMI (10 ml)
1 mmol
SiMe3
SiMe3
SiMe3
Cl
317h, 90℃
LiCl (8mmol)
1a 2a
16 
 
3c) Mg powder 99.9% 89 0  
a) 用いた Mg は削り状のものを使用した。 
b) 用いた Mg は粉末状(212~600µm)のものを使用した。 
c) 用いた Mg は粉末状(99%+%(Ti))のものを使用した。 
 
化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。Entry 2、Entry 3 の結果より粉末状の Mg を用いることで収
率が向上することが分かった。これは粉末状では Cu(I)との電子の受け渡し面積
が上昇することより収率が向上したと考えられる。これらの結果より Entry 3 の
Mg(99%+%(Ti))を最適条件として次の条件を検討した。 
 
2-2-5 溶媒の検討 
Cl
Cl
SiMe3Cl
Mg (8 mmol)
CuCl (1 mmol)
16 mmol
Solvent
1 mmol
SiMe3
SiMe3
2a
SiMe3
Cl
317h, 90℃
LiCl (8mmol)
1a
 
 
 
 
 
 
 
 
 
化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、溶媒中で攪拌することで化合物 2a
の合成を試みた。Entry 1、2 の結果より、用いた溶媒の量を 10 ml から 2 ml に
減らすと溶媒の粘性が上昇し、攪拌がうまく行えていないことが確認できた。こ
れらの結果より Entry 1 の DMI 10ml を最適条件として次の条件を検討した。 
 
2-2-6 反応温度の検討(LiCl 添加有り) 
Cl
Cl
SiMe3Cl
Mg (8 mmol)
CuCl (1 mmol)
16 mmol
DMI (10 ml)
1 mmol
SiMe3
SiMe3
2a
SiMe3
Cl
317h, Temp
LiCl (8mmol)
1a
 
Entry 
Solvent 
DMI/THF Yield 2a Yield 3 
  /ml /％ /％ 
1 10/0 89 0 
2 2/0 45 12 
3 5/5 2 67 
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Entry Temp Yield 2a Yield 3 
  /℃ /％ /％ 
1 0 12 67 
2 25 43 56 
3 55 93 0 
4 90 89 0  
化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。実験結果より反応温度は 55℃でも円滑に進行し、それ以下
の温度では反応は完結しないことから Entry 3 の 55℃を最適条件として次の条
件を検討した。 
 
2-2-7 反応時間の検討 
 
Cl
Cl
SiMe3Cl
Mg (8 mmol)
CuCl (1 mmol)
16 mmol
DMI (10 ml)
1 mmol
SiMe3
SiMe3
2a
SiMe3
Cl
3Time, 55℃
LiCl (8mmol)
1a
  
 
 
 
 
 
 
 
化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。実験結果より反応は 1h や 4h では完結せず 17h で反応は完
結したことから Entry 3 の 17h を最適条件として次の条件を検討した。 
 
2-2-8 大スケールでの反応(50mmol スケールでの反応) 
 
 
 
 
 
Entry Time 
Yield 
2a 
Yield 
3 
  /h /％ /％ 
1 1 10 53 
2 4 40 30 
3 17 93 0 
Cl
Cl
SiMe3Cl
Mg (400 mmol)
CuCl (50 mmol)
800 mmol
DMI (300 ml)
50 mmol
SiMe3
SiMe3
87%
17h, 55℃
LiCl (400 mmol)
1a 2a
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化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで大スケ
ールでの化合物 2a の合成を試みた。実験結果より大スケールでも 1mmol スケ
ールと同等の収率を与えることから工業規模での利用も視野に入れることが示
された。 
 
2-2-9 他の基質でのシリル化検討 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cl
Cl
SiMe3Cl
Mg (8 mmol)
CuCl (1 mmol)
LiCl (8 mmol)
DMI (10 ml)
17h, 55℃
R
SiMe3
SiMe3
R
Entry Substrate Product Yields %
Me Cl
Cl
SiMe3
SiMe3
Me
Cl
Cl
Me
SiMe
SiMe
Me
MeO Cl
Cl
SiMe3
SiMe3
MeO
Cl
Cl
OMe
SiMe
SiMe
OMe
F Cl
Cl
SiMe3
SiMe3
F
Cl Cl
Cl
SiMe3
SiMe3
Me3Si
Cl Cl
Cl
SiMe3
SiMe3
Me3Si
Cl Me3Si
1
2
3
4
5
6
7
92
56 (36h)
87
50
88
88
78
2b
2c
2d
2e
2f
2g
2h
1b
1c
1d
1e
1f
1g
1h
1 2
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最適条件を用いて他の基質でのビストリメチルシリル化を検討した。基質は
ジクロロトルエン(1b, 1c)、ジクロロアニソール(1d, 1e)、1,2-ジクロロ-4-フル
オロベンゼン(1f)、1,2,4-トリクロロベンゼン(1g)、1,2,4,5-テトラクロロベンゼ
ン(1h)を用いた。1-メチル-3,4-ビス(トリメチルシリル)ベンゼン(2b)は92%の高
収率で得られたが、1-メチル-2,3-ビス(トリメチルシリル)ベンゼン(2c)は56%の
中程度の収率で得られた。2cの収率が低下した理由は立体障害が原因として考
えられる。1-メトキシ-3,4-ビス(トリメチルシリル)ベンゼン (2d)も同様に87%
の高収率で得られたが、1-メトキシ-2,3-ビス(トリメチルシリル)ベンゼン(2e)は
中程度の50%で得られ、これも立体障害の影響により収率の低下が考えられ
る。1,2,4-トリス(トリメチルシリル)ベンゼン(2g)、1,2,4,5-テトラキス(トリメ
チルシリル)ベンゼン (2h)はそれぞれ88%、78%で得られた。 
 
2-3 結論 
 
従来の 1,2-ビス(トリメチルシリル)ベンゼンの合成では発癌性物質の HMPA
を用いなければいけなかったが、今回の研究では HMPA を用いることなく目的
生成物を合成することに成功した。また反応時間、反応温度、収率のいずれをと
っても従来の合成法よりも優れており、様々な基質(電子吸引性または電子供与
性)においても良好な収率で進行することを確認した。そして大スケールでも小
スケールと同程度の収率を与えることから、今後、工業的にも応用されていくこ
とが期待される。 
 
2-4 実験項 
 
化合物 2a の合成 
50mL 丸底フラスコに室温で化合物 1a (146.0 mg, 1 mmol)、マグネシウム
(191.9 mg, 8 mmol)、塩化銅(97.9 mg, 1 mmol)、塩化リチウム(335.8 mg, 8 mmol)、
1,3-ジメチルイミダゾリジノン(10 mL) 、及びクロロトリメチルシラン(2.0 ml, 
16 mmol)を加え、55℃、17 時間攪拌した。室温まで冷やした後、反応溶液を冷
えた飽和炭酸水素ナトリウム水溶液にゆっくり注ぎマグネシウム残渣を吸引濾
過により取り除いた。ヘキサン溶媒 10 ml で水槽を 3 回抽出し、有機層をエバ
ポレータで除いた。残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、
206.6mg (93%)の化合物 2a を無色の液体で得た。 
 
1,2-Bis(trimethylsilyl)benzene (2a)12) 
Colorless oil; 1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 0.37 (s, 18H), 7.31−7.34 (m, 2H), 
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7.65−7.68 (m, 2H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 2.5, 128.2, 135.6, 146.1. 
 
1-
 Chloro-2-(trimethylsilyl)benzene (3)13) 
Colorless oil; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.38 (s, 9H), 7.20−7.35 (m, 3H), 
7.43−7.46 (m, 1H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 0.8, 125.9, 129.2, 130.5, 135.6, 
138.7, 141.0. 
 
1-Methyl-3,4-bis(trimethylsilyl)benzene (2b)12)  
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.35 (s, 9H), 0.36 (s, 9H), 2.34 (s, 
3H), 7,16 (d, J = 7.5 Hz),7.49 (s, 1H), 7.58 (d, J = 7.5 Hz); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 1.96, 2.02, 21.4, 128.6, 135.4, 136.2, 137.1, 142.2, 145.9 
 
1-Methyl-2,3-bis(trimethylsilyl)benzene (2c)12) 
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.38 (s, 9H), 0.45 (s, 9H), 2.51 (s, 
3H), 7.12−7.24 (m, 2H), 7.51−7.54 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 5.2, 
5.8, 27.0, 129.1, 132.5, 135.0, 145.7, 146.6, 148.6 
 
1-Methoxy-3,4-bis(trimethylsilyl)benzene (2d) 
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.34 (s, 9H), 0.38 (s, 9H), 3.80 (s, 
3H), 6.84 (dd, J = 2.7, 8.4 Hz, 1H), 7.24 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 8.4 Hz, 
1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 2.7, 2.9, 54.9, 110.7, 128.2, 129.1, 134.4, 
148.1, 164.9; HRMS (EI) calcd for C13H24OSi2 252.1366, found 252.1363. 
 
1-Methoxy-2,3-bis(trimethylsilyl)benzene (2e)  
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.345 (s, 9H), 0.352 (s, 9H), 3.78 (s, 
3H), 6.84−6.87 (m,1H), 7.24−7.32 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 2.7, 
3.0,54.9, 110.8, 128.2, 129.2, 134.4, 148.0, 164.9; HRMS (EI) calcd for 
C13H24OSi2 252.1366, found 252.1365 
 
1-Fluoro-3,4-bis(trimethylsilyl)benzene (2f)14) 
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.35 (s, 9H), 3.36 (s, 9H), 6.98 (dt, J 
= 3.0, 8.4 Hz, 1H),7.35 (dd, J = 3.0, 10.8 Hz, 1H), 7.63 (dd, J = 6.6, 8.4 Hz, 1H); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 1.7, 2.0, 114.3 (d, J = 18.6 Hz), 122.0 (d, J = 17.3 
Hz), 137.3 (d, J = 6.2 Hz), 141.3, 149.7, 164.3 
 
 
21 
 
1,2,4-Tris(trimethylsilyl)benzene (2g)15) 
White solid; mp 41−42 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.27 (s, 9H), 0.36 (s, 
9H), 0.38 (s, 9H), 7.49 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.83 (s, 1H); 
13C NMR (100MHz, CDCl3) δ −1.0, 2.1, 2.2, 132.9, 134.5, 139.3, 140.0, 144.7, 
146.5. 
 
1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzene (2h)16) 
White solid; mp 169−170 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.37 (s, 36H), 7.96 
(s, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 1.8, 141.5, 144.8 
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第 3 章 1,2,4,5-テトラキス(トリメチルシリル)ベンゼンを用いた 
1,4-ベンズジイン環化付加反応の開発 
 
3-1 緒言 
  
当研究室で開発されたベンザイン発生剤は室温・中性条件下、効率良くベンザ
インを発生することができるため、従来のベンザイン発生剤よりもはるかに優
れており、幅広い分野で利用されることが期待される(詳細は 3 章を参照)。 
置換基を有するベンザイン発生剤(アライン発生剤)も数多く開発されており、
エステルやカルボニル基などの官能基を有するベンザイン発生剤は官能基に影
響を与えることなく反応が進行するため、合成的に非常に有用であることが明
らかにされている(eq. 1, 2)1)。 
また、チオフェンは近年電子材料などのエレクトロニクス分野で注目されて
いる分子であり、化合物 1 はそのような分野に応用されることが期待される
2)(eq. 3)。 
 
 
 
 
ピロールなどは医薬品の骨格などに良くみられる重要な骨格であるため、化
合物 2 などはその骨格を合成する際に用いることができる(eq. 4)。 
 
 
 
 
 
 
(eq. 4)
N
Me3Si I(Ph)OTf
N
F
OtBuO OtBuO
2
(eq. 3)
S
Me3Si I(Ph)OTf
S
F
1
SiMe3
I(Ph)OTf
R
R = Me, OMe, Ph, 4-MeC6H4, t-Bu, CO2Me, COtBu
I(Ph)OTf
SiMe
R = Me
R
(eq. 1)
(eq. 2)
RF
R
F
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上記のようにこれまでに様々なアライン発生剤の合成が達成され、有用な化
合物への合成を達成している。そこで、本研究では、超原子価ヨウ素ベンザイン
発生剤をさらに発展させ有機合成へ広く応用するために、3 章の研究成果で簡単
に合成できる1,2,4,5-テトラキス(トリメチルシリル)ベンゼン(3)を用いた超原子
価ヨウ素 1,4-ベンズジイン等価体 (4)の合成と利用を目指し研究を行った
(Scheme 1)。 
 
  
 
 
 
                                     Scheme 1 
3-2 結果及び考察 
 
3-2-1 化合物 4 の合成 
 
① PhI(OAc)2 / TfOH による合成 
SiMe3
SiMe3
Me3Si
Me3Si
Me3Si
Me3Si
SiMe3
I(Ph)OTf
PhI(OAc)2 (1 eq)
TfOH (2 eq)
DCM
Time, Temp
3 4
 
 
 
 
  
 
Entry Time Temp Yield 
  /h /℃ /％ 
1 17 0～rt - 
2 0.5 -20 - 
SiMe3
SiMe3
Me3Si
Me3Si
PhI(OAc)2 Me3Si
Me3Si
SiMe3
I(Ph)OTf
3 4
F
R1 Me3Si
Me3Si
R1
PhI(OAc)2
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
F
R2
5
6
R1R2
7
Me3Si
Me3Si
SiMe3
I(Ph)OTf
4
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化合物 3 を PhI(OAc)2、TfOH、ジクロロメタン溶媒中反応させることで化合
物 4 の合成を試みた。結果として粘性の液体が得られ、化合物 4 の結晶は得る
ことができなかった(entry 1, 2)。1H-NMR よりシリル基のピークが複雑に観測さ
れたことから TfOH の強い酸性により不特定多数の SiMe3 基が切断されてしま
い、単離不可能な混合物ができてしまったと考えられる。 
 
② PhIO / BF3・OEt2による合成 
SiMe3
SiMe3
Me3Si
Me3Si
Me3Si
Me3Si
SiMe3
I(Ph)OTf
1, PhIO 
             BF3・OEt2
   DCM
Time, 0℃
3 4
2, NaOTf aq
 
Entry PhI=0 BF3・OEt2 Time Yielda) 
 /eq /mmol /h /％ 
1 1.2 1.2 3 23 
2 2.0 2.0 3 27 
3 1.2 6.0 1 58 
a) 単離収率 
化合物 3 を PhIO、BF3・OEt2、ジクロロメタン溶媒中反応させることで化合
物 4 の合成を試みた。PhI=O と BF3・OEt2 を用いる系では PhI(OAc)2 と TfOH
では得られなかった目的の化合物 4 が得られた。これはルイス酸を用いること
でシリル基のプロトン化を防ぎ目的の生成物を得ることができたと考えられる。
また、活性化剤である BF3・OEt2 の量を増やすことにより、収率の向上がみら
れた(Entry 3)。 
 
③ PhI(OAc)2 / BF3・OEt2による合成 
SiMe3
SiMe3
Me3Si
Me3Si
Me3Si
Me3Si
SiMe3
I(Ph)OTf
1, PhI(OAc)2 (1.2 eq) 
    BF3・OEt2
    DCM
    0.5h, Temp
3 4
2, NaOTf aq
 
Entry BF3・OEt2 Temp Yielda) 
 /eq /℃ /％ 
1 6.0 0 74 
2 2.4 0 74 
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3 2.4 r.t. 86 
a) 単離収率 
化合物 3 を PhI(OAc)2、BF3・OEt2、ジクロロメタン溶媒中反応させることで
化合物 4 の合成を試みた。PhI(OAc)2と BF3・OEt2を用いる系においても目的の
化合物は収率良く得られた。また PhI=O と BF3・OEt2 における最適条件では、
BF3・OEt2を大過剰に用いる必要があったが、PhI(OAc)2と BF3・OEt2を用いる
系では PhI(OAc)2 に対して 2 等量の BF3・OEt2 を用いることで目的の化合物を
86%で得られた(Entry 3)。 
 
3-2-2 化合物 4 と各種反応剤の反応 
Me3Si
Me3Si
SiMe3
I(Ph)Otf
TBAF (1.0 eq)
DCM
rt, 20min
Me3Si
Me3Si
O
Ph
Ph
Ph
Ph
Me3Si
Me3Si
N
N
H
Me3Si
Me3Si
100%
99%
CO2Et
N
N
N
Ph
Me3Si
Me3Si
76%
94%
O
Ph
Ph Ph
Ph
O
N2CHCO2Et
4
5a
5b
R
(5 eq)
Me3Si
Me3Si
R
5
PhN3
Arynophile Product Yieldsa) [%]
5c
5d
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Me3Si
Me3Si
86%
5e
 
a) 単離収率 
化合物  4 にジエンまたは 1,3-双極子存在下、ジクロロメタン溶媒中で
TBAF(テトラブチルアンモニウムフルオリド)を滴下することで化合物 5 の合成
を試みた。反応剤はフラン、テトラフェニルシクロペンタジエノン、フェニルア
ジド、ジアゾ酢酸エチル、アントラセンを用いた。1,4-ジエンであるフラン、テ
トラフェニルシクロペンタジエノン、アントラセンとの反応ではそれぞれ 100%、
99%、86%の高収率で 5a、5b、5e を得た。1,3-双極子のフェニルアジド、ジア
ゾ酢酸エチルではそれぞれ 76%、94%の中程度から高収率で 5c、5d を得た。 
以上のように、高収率で目的の化合物を与えたことから定量的に 3,4-ビス(ト
リメチルシリル)ベンザインが生成していることが分かる。 
 
3-2-3 化合物 5 及び化合物 6 の化合物 7 への変換 
 
 
 
 
 
 
 
5a を LiAlH4、TiCl4、Et3N、THF 溶媒中撹拌することで化合物 6 を得た。5a を
6 に変換する理由は次反応のジアリールヨードニウム塩に変換する際、副反応を
起こしてしまうためである。 
 
 
 
 
 
 
 
Me3Si
Me3Si
O
LiAlH4 (12.5 eq)
TiCl4 (35 eq)
Et3N
Me3Si
Me3Si
THF
90%
5a 6
R1
Me3Si
Me3Si
r.t. 30min
5 or 6
1, PhI(OAc)2 (1.2 eq)
    BF3・OEt2(2.4 eq)
    DCM
2, NaOTf aq
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
7
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Me3Si
Me3Si
Ph
Ph
Ph
Ph
92%
5b 7b
Me3Si
TfO(Ph)I
Ph
Ph
Ph
Ph
N
N
NMe3Si
Ph
Me3Si
N
H
NMe3Si
Me3Si
CO2Et
Me3Si
Me3Si
51%b)
91%c)
85%
5c 7c
5d 7d
5e 7e
N
N
NMe3Si
Ph
TfO(Ph)I
N
H
NMe3Si
TfO(Ph)I
CO2Et
TfO(Ph)I
Me3Si
Aryne precursorBis(trimethylsilyl)arene Yielda) [%]
Me3Si
Me3Si
96%
6 7a
Me3Si
TfO(Ph)I
 
a) 単離収率 
b) PhIO(1.2 eq)、BF3・OEt2(6.0 eq)、アセトニトリル溶媒中 4 時間 40℃で撹拌
し 7c を 51%の収率で得た。 
c) PhIO(1.2 eq)、BF3・OEt2(6.0 eq)、アセトニトリル溶媒中 1 時間 40℃で撹拌
し 7d を 91%の収率で得た。 
5 もしくは 6 を超原子価ヨウ素試薬、BF3・OEt2、ジクロロメタン溶媒中撹 
拌することで 7 の合成を試みた。6、5b、5e のような炭素骨格を有するビス(ト
リメチルシリル)アレーンは超原子価ヨウ素に PhI(OAc)2 を用いることで超原子
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価ヨウ素アライン発生剤 7a、7b、7e を高収率で与えた。しかし、ヘテロ原子が
導入された 5c、5d のビス(トリメチルシリル)アレーンは反応条件を厳しくする
必要がある。超原子価ヨウ素として PhIO、BF3・OEt2を過剰量用いることで 7c、
7d をそれぞれ 51%、91%で得た。 
 
3-2-4 多環系複素環化合物の合成 
 
A : フランとの反応 
 
 
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
R1
O
(5 eq)
R1O
Aryne precursor Bis-cycloadduct Yielda) [%]
Me3Si
TfO(Ph)I
Me3Si
TfO(Ph)I
Ph
Ph
Ph
Ph
N
N
NMe3Si
Ph
TfO(Ph)I
N
H
NMe3Si
TfO(Ph)I
CO2Et
O
Ph
Ph
Ph
Ph
O
N
N
N
Ph
O
N
H
N
CO2Et
O
TBAF
(1.2 eq)
DCM
r.t. 20min
96%
99%
95%
94%
7 8
7a 8a
7b 8b
7c 8c
7d 8d
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a) 単離収率 
化合物 7、フラン、ジクロロメタン溶媒中に TBAF を滴下することで化合物 8
の合成を試みた。すべてのアライン発生剤 7 において 90%以上の高収率で環化
付加生成物(8a、8b、8c、8d、8e)を得ることに成功した。このことから、定量的
にアラインが発生していることが確認できる。 
 
B テトラフェニルシクロペンタジノンとの反応 
TfO(Ph)I
Me3Si
O 93%
7e 8e
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
R1
(5 eq)
R1
Aryne precursor Bis-cycloadduct Yielda) [%]
Me3Si
TfO(Ph)I
Ph
Ph
Ph
Ph
N
N
NMe3Si
Ph
TfO(Ph)I
N
H
NMe3Si
TfO(Ph)I
CO2Et
Ph
Ph
Ph
Ph
N
N
N
Ph
N
H
N
CO2Et
TBAF
(1.2 eq)
DCM
r.t. 20min
93%
97%
Ph
PhPh
Ph
O
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
89%
Ph
Ph
Ph
Ph
7 9
7b 9b
7c 9c
7d 9d
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a) 単離収率 
化合物 7、テトラフェニルシクロペンタジエノン、ジクロロメタン溶媒中に 
TBAF を滴下することで化合物 9 の合成を試みた。すべてのアライン発生剤 7 に
おいて 90%以上の高収率で環化付加生成物(9b、9c、9d)を得ることに成功した。 
 
C アントラセンとの反応 
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
R1
(5 eq)
Aryne precursor Bis-cycloadduct Yielda) [%]
N
H
NMe3Si
TfO(Ph)I
CO2Et
TBAF
(1.2 eq)
DCM
r.t. 20min
79%
52%
73%
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
N
N
NMe3Si
TfO(Ph)I
Ph
N N
N
Ph
N
NH
EtO2C
7 10
7c 10c
7d 10d
7e 10e
 
a) 単離収率 
 
化合物 7 をアントラセン、ジクロロメタン溶媒中に TBAF を滴下することで
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化合物 10 の合成を試みた。中程度の収率でトリプチセン骨格の生成物(10c、10d、
10e)を得ることに成功した。 
 
D フェニルアジドとの反応 
a) 単離収率 
化合物 7、フェニルアジド、ジクロロメタン溶媒中に TBAF を滴下すること 
で化合物 11 の合成を試みた。中程度の収率でベンゾトリアゾール骨格の生成物
(11a、11e)を得ることに成功した。 
 
E ジアゾ酢酸エチルとの反応 
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
R1
(5 eq)
TBAF
(1.2 eq)
DCM
r.t. 20min
N2CHCO2Et H
N
N R1
EtO2C7 12
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
R1
(5 eq)
Aryne precursor Bis-cycloadduct Yielda) [%]
Me3Si
TfO(Ph)I
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
TBAF
(1.2 eq)
DCM
r.t. 20min
64%
PhN3
N
N
N
R1
Ph
N
N
N
Ph
Me3Si
TfO(Ph)I
NN
N
Ph
78%
7 11
7a 11a
7e 11e
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a) 単離収率 
化合物 7、ジアゾ酢酸エチル、ジクロロメタン溶媒中にテトラブチルアンモ 
ニウムフルオリドを滴下することで化合物 12 の合成を試みた。高収率でインダ
ゾール骨格の生成物(12a、12e)を得ることに成功した。 
 
3-3 結論 
 
以上のように 1,2,4,5-テトラキス(トリメチルシリル)ベンゼンを出発物質とし
て用い、3STEP の温和な条件下、高収率でナフタレン、トリプチセン、ベンゾ
トリアゾール、インダゾールなどの骨格を有する新規官能性超原子化ヨウ素ベ
ンザイン発生剤を合成することができた。また、これらの発生剤の反応性はフラ
ンとの反応により、定量的にアラインが生成することも確認できた。このような
ユニークな構造を有する新規官能性超原子化ヨウ素ベンザイン発生剤は今後、
機能性材料や発光性の化合物への応用が期待される。 
 
3-4 実験項 
 
化合物 4 の合成 
25mL 丸底フラスコに室温で化合物 3 (366.2 mg, 1.0 mmol)、ジアセトキシヨ
ードベンゼン(322.0 mg 1.2 mmol)、溶媒としてジクロロメタンを 5 ml 加えた溶
液に BF3・OEt(300.7µl 2.4 mmol)を滴下し、室温、30 分攪拌した。反応溶液に
過剰のトリフルオロメタンスルホン酸ナトリウム水溶液を加え、ジクロロメタ
Aryne precursor Bis-cycloadduct Yield [%]
Me3Si
TfO(Ph)I
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
91%
H
N
N
EtO2C
Me3Si
TfO(Ph)I
87%
H
NN
EtO2C
7a 12a
7e 12e
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ン溶媒 10 ml で水層を 3 回抽出した。その後、有機層をエバポレータで除いた
後、ヘキサンを加え結晶を析出させ、555.6 mg, (86%)の化合物 4 を白色結晶で
得た。  
 
化合物 5a の合成 
25mL 丸底フラスコに室温で化合物 4 (646.1 mg, 1.0 mmol)、フラン (340.2 
mg 5.0 mmol)、溶媒としてジクロロメタンを 5 ml 加えた溶液にテトラブチルア
ンモニウムフルオリド(1.0 ml 1 mmol)を滴下し、室温、20 分攪拌した。反応溶
液をジクロロメタン溶媒 10 ml で水槽を 3 回抽出し、有機層をエバポレータで
除いた。残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、288.1mg (100%)
の化合物 5a を白色結晶で得た。 
 
Preparation of (Phenyl)[2,4,5-tris(trimethylsilyl)- phenyl]iodonium Triflate 
(4) 
White solid; mp 115~117℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.31 (s, 9H), 0.39 (s, 
9H), 0.43 (s, 9H), 7.48 (t, J = 7.8Hz, 2H), 7.60 (t, J = 4.0Hz, 1H), 7.82 (d, J = 
7.6Hz, 2H), 7.92 (s, 1H), 7.98 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 1.2, 1.3, 1.5, 
113.4, 125.1, 132.2, 132.4, 133.7, 142.6, 144.7, 144.7, 151.5, 154.6 
 
6,7-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (5a) 
White solid; mp 97~99℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.35 (s, 18H), 5.71 (s, 
2H), 7.02 (s, 2H), 7.59 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 2.12, 126.5, 142.8, 
143.4, 148.3 
 
1,2,3,4-Tetraphenyl-6,7-bis(trimethylsilyl)naphthalene (5b) 
White solid; mp 310~312℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.22 (s, 18H), 6.84-
6.85 (m, 10H), 7.21-7.25 (m, 10H), 7.97 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 
1.6, 125.3, 126.4, 126.6, 127.4, 130.6, 131.2, 131.3, 134.6, 138.3, 139.1, 139.4, 
140.5, 142.0 
 
1-Phenyl-5,6-bis(trimethylsilyl)benzotriazole (5c) 
White solid; mp 116~117℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.44 (s, 9H), 0.46 (s, 
9H), 7.52 (t, J = 7.6Hz, 1H), 7.70 (t, J = 8.0Hz, 2H), 7.80 (d, J = 9.0Hz, 2H), 8.10 
(s, 1H), 8.51 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 2.0, 2.1, 117.2, 122.6, 127.5, 
128.5, 129.9, 131.7, 137.0, 141.4, 146.2, 146.5 
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3-Ethoxycarbonyl-5,6-bis(trimethylsilyl)indazole (5d) 
White solid; mp 198~200℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.45 (s, 9H), 0.46 (s, 
9H), 1.53 (t, J = 7.0Hz, 2H), 4.58 (q, J = 7.1Hz, 3H), 7.80 (d, J = 9.0Hz, 2H), 8.32 
(s, 1H), 8.60 (s, 1H), 12.9 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 2.1, 2.2, 14.4, 
61.0, 119.8, 121.4, 129.0, 136.0, 139.0, 141.4, 144.3, 163.4 
 
9,10-Dihydro-2,3-bis(trimethylsilyl)- -9,10[1’,2’]-benzenoanthracene (5e) 
White solid; mp 187~189 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.31 (s, 9H), 5.40 (s, 
2H), 6.97-6.99 (m, 4H), 7.37 (m, 4H), 7.67 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 
2.1, 54.0, 123.5, 123.6, 125.1, 125.2, 130.2, 143.0, 144.4, 145.2 
 
2,3-bis(trimethylsilyl)naphthalene (6) 
White solid; mp 77~78℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.46 (s, 18H), 7.52 (dd, J 
= 5.3Hz, 2H), 7.81 (dd, J = 3.1HZ, 2H), 8.16 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ 2.01, 126.6, 127.7, 132.4, 135.6, 142.1 
 
(phenyl)[3-(trime- thylsilyl)naphthyl]iodonium triflate (7a)3) 
White solid; mp 187~188℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.45 (s, 9H), 7.38 (t, J 
= 7.0Hz, 2H), 7.49 (t, J = 7.4, 1H), 7.64-7.68 (m, 2H), 7.82 (d, J = 8Hz, 2H), 7.89 
(d, J = 3.6Hz, 1H), 7.95 (d, J = 3.6Hz, 1H), 8.10 (s, 1H), 8.82 (s, 1H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ 0.2, 114.3, 117.1, 128.2, 128.2, 128.7, 129.8, 131.9, 132.3, 
133.0, 133.8, 135.1, 139.5, 140.6, 140.8 
 
(Phenyl)(3-trimethylsilyl-5,6,7,8-tetraphenyl-2-naphthalenyl)iodonium 
triflate (7b) 
White solid; mp 239~254℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.28 (s, 9H), 6.78-7.28 
(m, 20H), 7.41 (t, J = 8.0Hz, 2H), 7.58 (t, J = 8.0Hz, 1H), 7.70 (d, J = 8.0Hz, 2H), 
7.95 (s, 1H), 8.22 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.1, 114.4, 118.2, 126.0, 
126.9, 127.2, 127.5, 127.8, 128.1, 130.7, 130.8, 130.9, 132.2, 132.4, 132.4, 133.4, 
134.0, 137.1, 137.6, 138.0, 138.6, 138.9, 139.1, 139.2, 140.0, 142.0, 142.7 
 
(Phenyl)[1-phenyl-6-(trimethylsilyl)benzotriazol-5-yl]iodonium Triflate (7c) 
White solid; mp 91~104℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.50 (s, 9H), 7.46-7.89 
(m, 10H), 8.04 (s, 1H), 9.01 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 0.3, 114.6, 
114.7, 120.1, 123.2, 129.7, 130.2, 132.1, 132.3, 133.0, 133.2, 133.7, 135.8, 
145.2 , 147.9 
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[3-Ethoxycarbonyl-6-(trimethylsilyl)indazol-5-yl](phenyl)iodonium Triflate 
(7d) 
White solid; mp 218~220℃; 1H NMR (400 MHz, (CD3)2O) δ0.50 (s, 9H), 1.43 (t, 
J = 7.2Hz, 3H), 4.48 (q, 7.2Hz, 2H), 7.59 (t, J = 8Hz, 2H), 7.67 (t, J = 8Hz, 1H), 
8.04 (d, J = 8Hz, 2H), 8.29 (s, 1H), 9.36 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, (CD3)2SO) 
δ 0.7, 14.7, 61.3, 115.8, 116.4, 122.0, 124.7, 131.9, 132.2, 133.3, 134.6, 136.5, 
141.6, 142.2 
 
(9,10-Dihydro-3-trimethylsilyl-9,10[1’,2’]-benzenoanthracen-2-yl)(phenyl)io-
donium triflate (7e) 
White solid; mp 241~244℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.37 (s, 9H), 5.49 (s, 
1H), 5.58 (s, 1H) , 7.02-7.05 (m, 4H), 7.36-7.50 (m, 8H), 7.65 (s, 1H), 7.83 (d, J 
= 7.6, 2H), 8.12 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 0.2, 52.9, 53.8, 114.0, 
116.3, 124.0, 124.4, 125.8, 125.9, 132.2, 132.4, 132.8, 133.6, 143.5, 143.6, 144.4, 
150.3, 151.7 
 
1,4-Dhydro-1,4-epoxyanthracene (8a)3) 
White solid; mp 163~165 ; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.80 (s, 2H), 6,97 (s, 2H), 
7.41-7.45 (m, 2H), 7.59 (s, 2H), 7.69-7.73 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 
81.8, 118.6, 126.0, 128.1, 131.9, 141.6, 144.1 
 
1,4-Dihydro-5,6,7,8-tetraphenyl-1,4-epoxyanthracene (8b) 
White solid; mp 274~276℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.66 (s, 2H), 6.80-6.82 
(m, 8H), 6.87 (s, 2H), 7.16-7.22 (m, 12H), 7.39 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ 81.8, 117.6, 125.3, 126.4, 126.5, 126.6, 127.5, 127.6, 130.2, 131.1, 
131.2, 131.2, 131.2, 138.8, 139.2, 139.7, 140.4, 141.6, 144.2 
 
5,9-Epoxy-5,9-dihydro-1-phenyl-1H-naphtho[2,3-d]triazole (8c) 
White solid; mp 119~121℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.77 (s, 1H), 5.85 (s, 
1H), 7.00 (d, J = 2.8Hz, 1H), 7.07 (d, J = 2.8Hz, 1H), 7.52-7.54 (m, 2H), 7.61 (t, 
J = 8Hz, 2H), 7.72 (d, J = 8Hz, 2H), 7.84 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 
81.8, 81.9, 103.0, 111.3, 123.2, 128.9, 129.8, 131.4, 136.8, 141.6, 142.9, 144.7, 
145.0, 149.2 
 
Ethyl 5,8-Epoxy-5,8-dihydro-1H-benzo[f]indazole-3-carboxylate (8d) 
White solid; mp 173-174℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.47 (t, J = 7.2Hz, 3H), 
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4.54 (q, J = 7.2Hz, 2H), 5.77 (s, 1H), 5.80 (s, 1H), 6.97-7.04 (m, 2H), 7.58 (s, 1H), 
7.92 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 14.4, 61.1, 81.9, 81.9, 104.4, 112.5, 
120.2, 140.5, 141.6, 142.6, 143.0, 147.8, 163.0 
 
1,4,6,11-Tetrahydro-6,11[1’,2’]-benzeno-1,4-epoxynaphtha-cene (8e)4) 
White solid; mp 211~213 ; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.32 (s, 2H), 5.58 (s, 2H), 
6.94 (s, 2H), 6.96-7.01 (m, 4H), 7.34 (s, 2H), 7.36-7.39 (m, 4H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ 54.3, 82.3, 116.9, 123.4, 123.4, 125.0, 125.0, 143.2, 143.2, 145.5, 
145.5, 146.7 
 
1,2,3,4,5,6,7,8-Octaphenylanthracene (9b)5) 
Yellow solid; mp>400 8C. HR-MS (FAB): m/z=786.3290, calcd. For C62H42 : 
786.3287. 
 
1,5,6,7,8-Pentaphenyl-1H-naphtho[2,3-d]triazole (9c) 
White solid; mp 232~233℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.85-7.24 (m, 10H), 
7.25-7.31 (m, 10H), 7.41 (t, J = 8.0Hz, 1H), 7.52 (t, J = 8Hz, 2H), 7.74 (d, 8Hz, 
2H), 8.01 (s, 1H), 8.53 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 106.0, 118.4, 121.7, 
125.5, 125.6, 126.6, 126.8, 127.8, 127.8, 127.9, 129.7, 130.2, 130.4, 131.0, 131.1, 
131.1, 
 
Ethyl 5,6,7,8-Tetraphenyl-1H-benzo[f]indazole-3-carboxylate (9d) 
White solid; mp 330~332℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.27 (t, J = 7Hz, 3H), 
4.39 (q, J = 7Hz, 2H), 6.88 (m, 10H), 7.24-7.28 (m, 10H), 7.76 (s, 1H), 8.57 (s, 
1H), 10.4 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.9, 61.1, 106.0, 120.7, 122.2, 
125.4, 125.4, 126.6, 127.6, 127.7, 129.7, 131.1, 131.3, 131.3, 131.4, 132.3, 137.1, 
137.5, 137.7, 139.3, 139.5, 139.6, 139.8, 140.4, 162,6 
 
5,10[1’,2’]-Benzeno-1-phenyl-1H-anthra[2,3-d]triazole (10c) 
Yellow solid; mp 197~199℃ ; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.50 (s, 1H), 5.59 (s, 
1H), 7.03-7.06 (m, 4H), 7.39-7.7 (m, 10H) 8.03 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ 53.7, 54.2, 105.4, 114.2, 123.0, 123.7, 123.8, 125.6, 125.8, 128.6, 129.7, 
130.9, 136.9, 142.1, 143.9, 144.5, 144.6, 146.0 
 
Ethyl 5,10[1’,2’]-Benzeno-1H-naphtho[2,3-f]indazole-3-carboxylate (10d) 
White solid; mp 195~197℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.46 (t, J = 7Hz, 3H), 
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4.51 (q, J = 7Hz, 2H), 5.47 (s, 1H), 5.53 (s, 1H), 7.00-7.02 (m, 4H), 7.38-7.43 (m, 
4H), 7.58 (s, 1H), 8.12 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 14.4, 53.8, 54.2, 
61.0, 106.0, 115.8, 120.3, 123.7, 123.7, 125.5, 125.7, 136.2, 139.8, 140.7, 144.2, 
144.8, 144.9, 162.9 
 
5,7,12,14-Tetrahydro-5,14[1’,2’]:7,12[1’’,2’’]-dibenzenopentacene (10e)6) 
White solid; mp 408~410℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.30 (s, 4H), 6.89-6.92 
(m, 8H), 7.26-7.30 (m, 8H), 7.43 (s, 2H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 53.9, 
119.7, 123.4, 125.0, 142.4, 145.4 
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第 4 章 トリメチルシリルアレーン類の脱シリル化/アシルオキシ化 
 
4-1 緒言 
 
4-1-1 有機ケイ素化学について 
 
 ケイ素と炭素の結合を持つ化合物を有機ケイ素化合物とよび、その最初の化
合物は C.Friedel と J.M.Crafts によって 1863 年に合成されたテトラエチルシラ
ン(Et4Si)である。彼らは、ジエチル亜鉛(Et2Zn)と四塩化ケイ素(SiCl4)を封管中
140℃～160℃で攪拌することで合成した(eq. 1)。 
  
 
 
一方、芳香族置換ケイ素化合物はジアリール亜鉛(Ar2Zn)を用いる合成方法で
は合成できないが、1865 年にジフェニル水銀(Ph2Hg)と四塩化ケイ素(SiCl4)との
300℃の反応によって初めて合成することに成功した(eq. 2)。 
 
 
  
 また、1900 年にはハロゲン化有機マグネシウム反応剤が開発され、Kipping は
この反応剤を用いて多数の有機ケイ素化合部の合成を達成した 1)。Grignard 反
応を用いた段階的な有機基の導入もこの時期に達成しており、様々なケイ素化
合物が選択的に合成された(eq. 3)。 
 
  第二次世界大戦以降、シリコーン工業の発展によってシリルラジカルやシリ
ルアニオン、シリルカチオン、シレン(炭素-ケイ素二重結合)、ジシレン(ケイ素-
ケイ素二重結合)などの有機ケイ素の基礎が急速に発展していくが、ここでの紹
介は省く。 
 
 
 
Et2Zn SiCl4 SiEt4
140~160℃
(eq. 1)
Ph2Hg SiCl4 SiPh4
300℃
(eq. 2)
SiCl4
EtMgBr
EtSiCl3
PhMgBr
PhEtSiCl2
PrMgBr
PhEtPrSiCl
MeMgBr
PhMeEtPrSi
(eq. 3)
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4-1-2 炭素-ケイ素結合の有機合成への応用 
 
 ケイ素は地球上に豊富に存在し、炭素と強い結合を作るため他の結合に比べ
て安定であり、毒性も低く、合成も容易である。しかし、反応性が低いため、ケ
イ素上にアルコキシ基やフッ素などを導入することで活性化し、有機合成に利
用することが一般的となっている。例えば、有機ケイ素化学において最も重要な
反応の一つであるフレミング・玉尾酸化が挙げられる 2)(eq. 4)。 
 
R SiX3
H2O2, KHCO3, KF
MeOH, THF, rt
R-OH (eq. 4)
SiX3 = SiMe2F, SiMeF2, SiMe2Cl, SiMe2(OR1), SiMe(OR1)2
           SiMe2(NR1), SiMe(NR1)2 ...  
 この反応では、炭酸塩基存在下の塩基性条件でケイ素-炭素結合が過酸化水素
によって切断され、対応するアルコールが得られる。ただし、ケイ素上の置換基
のうち少なくとも一つが電子吸引基である必要がある。 
 また、パラジウム触媒を用いるクロスカップリング反応にも有機ケイ素が用
いられており、檜山カップリングとして知られている 3)(eq. 5)。 
 
 
  
 
 
この反応においてもケイ素上が活性化されている必要があり、トリメチルシ
リルアレーンのような活性化されていない基質では反応しない。 
 
この他にも、有機ケイ素試薬を用いた反応は数多く開発されており今後も有用
な反応の開発が望まれている。 
 
 
4-1-3 安定な有機ケイ素化合物の有機合成への応用と本研究の目的 
 
 活性化を必要としない有機ケイ素試薬を用いた反応の報告は極めて少ないが、
赤井らは安定な t-ブチルジメチルシリル基のカップリング反応に用いることに
成功している(eq. 6)4)。 
(eq. 5)R1 X R2 SiR3
Pd0, ligand
F  or base
R1 R2
R3Si- = (RO)3Si-, R3-nFnSi- etc.
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TBDMS OH
Me
Bu
PhI
[(allyl)PdCl]2
AsPh3
Cs2CO3
DME
60℃, 2h
Si O
Me Me Cs
Me
Bu
Ph OTBDMS
Me
Bu
77%
(eq. 6)
 
8-TBDMS ナフトールのようなケイ素の近傍にシリカートを形成できるアル
コールを配置することにより比較的温和な条件で反応が進行する。 
 
また、大井らはパラジウム触媒を用いた安定ケイ素試薬とアルケン類のカップ
リング反応を達成している(eq. 7)5)。 
トリメチルシリルベンゼンと環状アルケンを塩化パラジウム、塩化銅(Ⅱ)存在
下トルエン中 80℃で攪拌することで効率良く Heck-溝呂木タイプの反応が進行
する。特にこの反応では Heck-溝呂木反応で用いることができない環状アルケン
を用いることができるため有機合成上重要な反応といえるだろう。予想される
反応機構はトリメチルシリルアレーンに電子求引基を置換した場合、著しい収
率の低下が見られることから塩化パラジウムへの芳香族求電子置換反応である
と考えられる。 
また、同様の条件を用いて大井らはトリメチルシリルアレーンを基質とする
C-H アリール化を成功させている(eq. 8)6)。 
 
 
 
 
SiMe3 PdCl2CuCl2
80℃, 16h
Toluene
87%
(eq. 7)
SiMe3 PdCl2
CuCl2
80℃, 3h
DCE
69%
(eq. 8)
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4-1-4 本研究の目的 
 
 上記のように活性化されていないシリルアレーンを有機合成に利用する反応
例は極めて少なく安定な Si-C 結合の切断及び官能基化はこれからの課題であり、
挑戦的な研究である。 
有機ケイ素類のアルコールへの変換(Fleming-玉尾酸化)は今日の有機合成に
おいても重要な反応であり、アルキルケイ素類を効率良くアルコール誘導体へ
と変換できる。しかし、アリール類の反応では反応が進行しないため使用できる
基質に制約がある。 
そこで、本研究では不活性なトリメチルシリルアレーンのフェノール誘導体
への変換を目的とし研究を行った。 
 
この問題を解決するために Crabtree らが報告したベンゼンのアシルオキシ化
反応を参考にした(eq. 9)7)。 
PhI(OAc)2
Pd(OAc)2 (2 mol%)
AcOH
100℃, 20h
OAc
(10 eq) (1 eq)
(eq. 9)biphenyl
~3%75%
 
 
反応機構はベンゼンの Pd(OAc)2に対しての求電子置換反応から始まり、酸化
剤である PhI(OAc)2 が中間体 A を Pd(Ⅳ)へ酸化し、中間体 B を形成する。その
後、還元的脱離を経て目的の生成物が得られる。 
 上記の反応を本合成に用いることでこれまで困難とされたトリメチルシリル
アレーンの脱シリル化/アシルオキシ化反応を達成することができるのではない
かと考え研究を行った。 
 
 
 
 
Pd(OAc)2
- HOAc
Pd
OAc
Pd
AcO
OAc
OAc OAcPhI(OAc)2
- Pd(OAc)2
Ph2PdⅡ Ph Ph
- Pd (0)
(eq. 10)
A
B
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4-2 結果及び考察 
 
4-2-1 条件検討 
SiMe3
F
Pd(OAc)2 (10 mol%)
AcOH
80℃, 17h
OAc
F
hypervalent iodine
reagent
1 2a
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) 19F NMR により収率を算出。 
b) Pd(OAc)
 2 を 5 mol %使用した。 
c) Pd(OAc) 2 を 1 mol %使用した。 
 
化合物 1 を超原子価ヨウ素試薬、酢酸パラジウム、酢酸溶媒中反応させるこ
とで化合物 2a の合成を試みた。 
超原子価ヨウ素として PhI(OAc)2、PhI(OH)OTs、PhIO、PhI(OCOCF3)2を酸化剤
として用いた場合 PhI(OCOCF3)2 が最も高い収率で化合物 2a を与えた(Entry 1
～4)。PhI(OCOCF3)2の量を1.5当量用いると反応は定量的に進行した(Entry 5)。
酢酸パラジウムの量を 5%まで減らしても反応は定量的に進行するが、酢酸パラ
ジウムを 1%まで減らすと 91%の収率で化合物 2a を与えた(Entry 6,7)。この結
果より Entry 6 を最適条件として基質の適用範囲の検討を行った。 
 
 
 
 
 
 
Entry 
Hypervalent iodine 
reagent 
Temp Yielda) 
 / eq % % 
1 PhI(OAc)2 / 1.0eq 80 32 
2 PhI(OH)OTs / 1.0eq 80 24 
3 PhIO / 1.0eq 80 33 
4 PhI(OCOCF3)2 / 1.0eq 80 80 
5 PhI(OCOCF3)2 / 1.5eq 80 >99 
6b) PhI(OCOCF3)2 / 1.5eq 80 >99 
7c) PhI(OCOCF3)2 / 1.5eq 80 91 
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4-2-2 他の基質でのアシルオキシ化の検討 
SiMe3
Pd(OAc)2 (5 mol%)
AcOH
80℃, 17h
OAc
R RPhI(OCOCF3)2
OAc
F
OAc OAc
Me
OAc
Cl
OAc
Br
OAc OAc
t-BuI
OAc
EtO2C
OAc
OAc
Me
90% 88% 93% 97%
90% 94% 98%
91%  (100℃) 92% 94%
OAc OAc OAc
86% 88% 90%
Me Cl Br
OAc
Me3Si
67% (40℃)
F
Me3Si
OAc
85%
2a                            2b                               2c                             2d
2e                            2f                               2g
2h                                     2i                                           2j
2k                             2l                               2m
2n 2o
1 2(1.5 eq)
 
a) 単離収率 
 化合物 1 を基質に用い PhI(OCOCF3)2、Pd(OAc)2、酢酸溶媒中 80℃、17h 撹
拌することで化合物 2 の合成を試みた。トリメチルシリルベンゼンでは 2b を
88%で得ることができた。パラ位にハロゲンを置換したトリメチルシリルアレ
ーンの反応はハロゲンを損なうことなく高収率で 2a、2d、2e、2f を与えた。ま
た、パラ位がアルキル置換されたトリメチルシリルアレーンやナフタレン骨格、
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ビフェニル体でも高収率で 2c、2g、2i 、2j が得られた。しかし、パラ位に電子
求引基であるエステルを置換したトリメチルシリルアレーンでは2hの収率が低
下した。そこで、反応温度を 100℃に変更し反応を行ったところ 91%の収率で
2h を得ることができた。メタ位に置換基を有する基質においても反応は進行し
それぞれ 2k、2l、2m を与えた。しかしながら、オルト位にフッ素やメチル基、
フェニル基が置換したトリメチルシリルアレーンでは反応は全く進行せず原料
回収となった。オルト位のトリメチルシリル基がアシルオキシ化されないこと
を利用して 1,4-ビス(トリメチルシリル)-2-フルオロベンゼンを基質として用い
たところ 4位のトリメチルシリル基のみが選択的にアシルオキシ化された 2oを
得ることができた。また、1,4-ビス(トリメチルシリル)ベンゼンを基質に用い、
反応温度を 40℃に下げることで 2n を与えた。 
 
4-2-3 カルボン酸の検討 
SiMe3
Pd(OAc)2 (5 mol%)
RCOOH
80℃, 17h
OCOR
PhI(OCOCF3)2
OCOEt OCOBu O
O
89% 87% 73%
O
O
O
O
O
O
Ph
45% 57% 54%a)
3a                                     3b                                                 3c
3d                                               3e                                                3f
3
(1.5 eq)
 
a) 2-トリメチルシリルナフタレン(0.4 mmol)、PhI(OCOCF3)2 (0.6 mmol)、
Pd(OAc)2(5 mol%)、安息香酸を 0.5g、ジクロロエタンを 0.5ml 用いた。 
b) 単離収率 
 
2-トリメチルシリルナフタレンを基質として用い、PhI(OCOCF3)2、Pd(OAc)2、 
カルボン酸溶媒中 80℃、17h 撹拌することで化合物 3 の合成を試みた。プロピ
オン酸、吉草酸を溶媒として用いたところ酢酸と同等の収率で 3a、3b を与えた。
また、枝分かれしたアルキル鎖では立体障害の影響から収率の低下がみられ 2-
メチルプロピオン酸、シクロヘキシルカルボン酸、シクロプロパン酸ではそれぞ
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れ 3c、3d、3e を 73%、45%、57%で与えた。ピバル酸のような非常にかさ高い
カルボン酸では反応が進行しなかった。 
 
 
4-2-4 トリメチルシリルアレーンからフェノール誘導体の合成 
SiMe3
1, Pd(OAc)2 (5 mol%)
CH3COOH
80℃, 17h OH
PhI(OCOCF3)2
2, H2O, 3h, 100℃
R R
OH
OH
90% 92%
4a 4b
41 (1.5 eq)
 
a) 単離収率 
トリメチルシリルアレーン(1)を基質に用い PhI(OCOCF3)2、Pd(OAc)2、酢酸
溶媒中 80℃、17h 撹拌した。反応終了後、過剰量の水を加え 100℃、3 時間撹拌
し化合物 4 の合成を試みた。2-トリメチルシリルナフタレン、4-(4’-メチルフェ
ニル)トリメチルシリルベンゼンをそれぞれ基質に用いたところ高収率でフェノ
ール誘導体である 4a、4b を与えた。このことよりトリメチルシリルアレーンか
らワンポットでフェノール誘導体を得る合成法を確立することができた。 
 
4-3 結論 
 
 今回の研究で変換が困難とされるトリメチルシリル基の C-Si 結合を C-O 結
合へと収率良く変換する反応を初めて達成した。エステルやハロゲンなど広範
囲な官能基にも適用でき、様々なカルボン酸も使用することができる。また、シ
リル基のオルト位に置換基が存在すると反応が全く進行しないことを利用して
選択的なアシルオキシ化も達成することができた。そして、反応終了後に水を加
え 100℃、3 時間攪拌すると直接フェノール誘導体を得ることに成功した。以上
のように安定なトリメチルシリル基を容易に変換する方法は医薬品製造などの
late-stage でのフェノール誘導体導入に応用できることが期待される。 
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4-4 実験項 
 
化合物 2a の合成 
試験管に化合物 1a (67.2 mg, 0.4 mmol)、PhI(OCOCF3)2 (257.9 mg, 0.6 mmol)、
Pd(OAc)2(4.5mg, 0.02 mmol)、溶媒として酢酸(1 ml)を加え、80℃、17 時間攪拌
した。反応終了後、ジクロロメタン溶媒 10 ml で 3 回抽出した。その後、有機層
をエバポレータで除いた後、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付
し、55.4mg (90%)の化合物 2a を無色の液体で得た。  
 
化合物 4a の合成 
試験管に化合物 1i (80.0 mg, 0.4 mmol)、PhI(OCOCF3)2 (257.9 mg, 0.6 mmol)、
Pd(OAc)2(4.5mg, 0.02 mmol)、溶媒として酢酸(1 ml)を加え、80℃、17 時間攪拌
した。反応溶液を室温まで冷やし、水(1 ml)を加え 100 度、3 時間攪拌した。反
応終了後、ジクロロメタン溶媒 10 ml で 3 回抽出し、有機層をエバポレータで
除いた後、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、51.9mg (90%)
の化合物 4a を白色結晶で得た。 
 
4-Fluorophenyl acetate (2a)8) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 7.04-7.05 (m, 4H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ 20.7, 115.8 (d, J = 23 Hz), 122.8 (d, J = 9 Hz), 146.4, 
158.8, 160.0 (d, J = 242 Hz), 169.2; 19F NMR (376 MHz, CDCl3)  -117.3. 
 
Phenyl acetate (2b)9) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.30 (s, 3H), 7.09 (d, J = 8 Hz, 2H), 
7.26 (t, J = 8 Hz, 1H), 7.38 (t, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 1.1, 
121.5, 125.8, 129.4, 150.1, 169.4. 
 
4-Mehylphenyl acetate (2c)10) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.28 (s, 3H), 2.34 (s, 3H), 6.96 (d, J = 
8 Hz, 2H), 7.17 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 20.8, 21.0, 121.2, 
129.9, 135.4, 148.4, 169.7. 
 
4-Chlorophenyl acetate (2d)11) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 7.03 (d, J = 8 Hz, 2H), 
7.34 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 122.9, 129.4, 131.1, 
149.1, 169.1. 
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4-Bromophenyl acetate (2e)12) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 6.98 (d, J = 8 Hz, 2H), 
7.49 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 118.8, 123.3, 132.4, 
149.6, 169.0. 
 
4-Iodophenyl acetate (2f)13) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 6.86 (d, J = 8 Hz, 2H), 
7.68 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 89.8, 123.7, 138.4, 
150.4, 169.0. 
 
4-tert-Butylphenyl acetate (2g)8) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.31 (s, 9H), 2.29 (s, 3H), 7.00 (d, J = 
8 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.1, 31.3, 34.4, 
120.8, 126.3, 148.3, 148.5, 169.6. 
 
Ethyl 4-acetoxybenzoate (2h)14) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.39 (t, J = 7 Hz, 3H), 2.32 (s, 3H), 
4.37 (q, J = 7 Hz, 2H), 7.17 (d, J = 8 Hz, 2H), 8.08 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ 14.3, 21.1, 61.0, 121.5, 128.0, 131.1, 154.1, 165.8, 168.8. 
 
2-Acetylnaphthalene (2i)8) 
White solid; mp 62–64 °C; Yield, 0.068 g (92%); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ   
2.35 (s, 3H), 7.21-7.86 (m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 118.4, 121.0, 
125.6, 126.5, 127.5, 127.7, 129.3, 131.4, 133.7, 148.3, 169.5 
 
4-(4’-Mehtylphenyl)phenyl acetate (2j)15) 
Yellow solid; mp 98–100 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.32 (s, 3H), 2.39 (s, 
3H), 7.14 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.57 (d, 
J = 8 Hz, 2H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 21.1, 121.7, 126.9, 127.9, 
129.5, 137.1, 137.4, 138.9, 149.8, 169.5. 
 
3-Methylphenyl acetate (2k)16) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.28 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 6.87-6.90 
(m, 2H), 7.04 (d, J = 8 Hz, 1H), 7.25 (t, J = 8 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ 21.0, 21.2, 118.4, 122.1, 126.6, 129.1, 139.5, 150.6, 169.5. 
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3-Chlorophenyl acetate (2l)17) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 7.00 (d, J = 8Hz, 1H), 
7.13 (s, 1H), 7.20-7.32 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 20.9, 119.9, 122.2, 
126.0, 130.0, 134.5, 151.1, 168.8. 
 
3-Bromophenyl acetate (2m)18) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.30 (s, 3H), 7.05 (d, J = 8 Hz, 1H), 
7.23-7.29 (m, 2H), 7.37 (d, J = 8 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 
120.4, 122.3, 125.0, 128.9, 130.4, 151.1, 168.9. 
 
4-Trimethylsilylphenyl acetate (2n)19) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.26 (s, 9H), 2.30 (s, 3H), 7.07 (d, J = 
8 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 8 Hz 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -1.1, 21.1, 120.8, 
134.5, 137.9, 151.3, 169.4. 
 
4-Fluoro-3-trimethysilylphenyl acetate (2o) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.31 (s, 9H), 2.29 (s, 3H), 6.96-7.04 
(m, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -1.3, 21.0, 115.5 (d, J = 28 Hz), 124.1 (d, 
J = 9 Hz), 127.4, 127.5, 146.4, 164.6 (d, J = 238 Hz), 169.6; 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ -105.3. 
 
2-Naphthyl propanoate (3a)20) 
White solid; mp 42–44 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.31 (t, J = 7 Hz, 3H), 
2.65 (q, J = 7 Hz 2H), 7.22-7.84 (m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 9.1, 
27.7, 118.4, 121.1, 125.6, 126.5, 127.6, 127.7, 129.3, 131.3, 133.7, 148.4, 173.1. 
 
2-Naphthyl pentanoate (3b) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.00 (t, J = 8 Hz, 3H), 1.48 (sext, J = 
8 Hz, 2H), 1.79 (quint, J = 8 Hz, 2H), 2.62 (t, J = 8 Hz, 2H), 7.21-7.86 (m, 7H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.7, 22.2, 27.0, 34.1, 118.5, 121.2, 125.6, 126.5, 
127.6, 127.7, 129.3, 131.4, 133.7, 148.4, 172.5. HRMS (EI+) calcd for C15H16O2 
228.1150, found 228.1150. 
 
2-Naphthyl 2-methylpropanoate (3c)14) 
White solid; mp 30–32 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.36 (d, J = 8 Hz, 6H), 
2.86 (q, J = 8 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 8 Hz, 1H), 7.45-7.85 (m, 6H) ; 13C NMR (100 
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MHz, CDCl3) δ 18.9, 34.2, 118.4, 121.1, 125.5, 126.4, 127.5, 127.7, 129.3, 131.3, 
133.7, 148.5, 175.7. 
 
2-Naphthyl cyclohexanecarboxylate (3d) 
White solid; mp 60–62 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.26-2.13 (m, 10H), 2.58-
2.64 (m, 1H), 7.19-7.85 (m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 25.3, 25.6, 28.9, 
43.1, 118.3, 121.1, 125.4, 126.3, 127.4, 127.6, 129.2, 131.3, 133.7, 148.5, 174.5. 
HRMS (EI+) calcd for C17H18O2 254.1307, found 254.1308. 
 
2-Naphthyl cyclopropanecarboxylate (3e) 
White solid; mp 60–61 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.03-1.08 (m, 2H), 1.20-
1.23 (m, 2H), 1.87-1.93 (m, 1H), 7.23-7.86 (m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ 9.3, 13.0, 118.4, 121.2, 125.5, 126.4, 127.6, 127.7, 129.2, 131.3, 133.7, 148.4, 
173.6. HRMS (EI+) calcd for C14H12O2 212.0837, found 212.0837. 
 
2-Naphthyl benzoate (3f)21) 
White solid; mp 102–104 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.35-8.27 (m, 12H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ118.7, 121.2, 125.7, 126.5, 127.6, 127.8, 128.6, 
129.4, 129.5, 130.2, 131.5, 133.6, 133.8, 148.5, 165.3. 
 
2-Naphthol (4a)22) 
White solid; mp 118–120 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 4.88 (s, 1H), 7.09-7.76 
(m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 109.5, 117.7, 123.6, 126.3, 126.5, 127.7, 
128.9, 129.8, 134.5, 153.2. 
 
4-(4’-Methylphenyl)phenol (4b)23) 
White solid; mp 151–153 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.38 (s, 3H), 4.78 (s, 
1H), 6.89 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.43-7.47 (m, 4H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 115.6, 126.5, 128.2, 129.4, 133.9, 136.4, 137.8, 154.7. 
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第 5 章 one-pot 合成による 1,4-ベンズジイン及び 1,3-ベンズジイン 
環化付加反応の開発 
 
5-1 緒言 
 
 3 章では多段階のステップを踏み 1,4-ベンズジイン付加環化反応を達成する
ことができた(Scheme 1)。 
 
しかし、この合成手法では各ステップ全てにおいて生成物を単離・精製する必
要があり未だ改善する余地がある。 
 単離せずにワンポットで付加環化生成物を得る手法は鈴木らによって達成さ
れている 1)(eq. 1)。 
OMe
I
TfO
I
OTs
O
BuLi
-95℃、5min
Et2O O
N
O t-Bu
Ph
N
O
Ph
t-Bu
BuLi
-78℃, 5min
61%
(eq. 1)
OMe
この合成方法では、トリフラート(OTf)とトシラート(OTs)の脱離能の差を利用 
してそれぞれ異なる付加環化生成物を与えている。しかしながら、強塩基である
BuLi を使用する必要があることからケトンやエステルなどの官能基を有する反
応剤は用いることができない。また、反応温度が極低温であり厳しい条件が必要
になる。 
そこで本研究では以下の条件を満たす新しい 1,4-ベンズジイン付加環化反応
を目指す。 
 
Me3Si
Me3Si
R1
PhI(OAc)2
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
F
R2
Scheme 1
Me3Si
Me3Si
SiMe3
I(Ph)OTf
F
R1
R1R2
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・これまで 3STEP 必要としていた反応を一つの反応容器内で行う。 
・BuLi のような強塩基を使用せずフッ素アニオンを用いる。 
・温度コントロールが容易な反応条件 
 
 これらの条件を満たす 1,4-ベンズジイン発生剤として以下の化合物の合成を
目指した(Fig. 1)。 
 
 
 
 
  
 脱離基に脱離能の違いを出すためにフェニルヨードニオ基(PhI＋)とトリフラ
ート(OTf)を導入した。フェニルヨードニオ基はトリフラートに比べて 100 万倍
の脱離能を有しており、選択的にアラインを発生することが期待できる。 
アラインの発生にはフッ化セシウムや TBAF を用いることができ、強塩基に
弱い官能基が存在しても問題ない。 
以上の理由から Fig. 1 に示した化合物の合成及び反応性の確認を目指し研究
を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Me3Si
TfO(Ph)I
OTf
SiMe3
Fig. 1
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5-2 結果及び考察 
 
5-2-1 超原子価ヨウ素 1,4-ベンズジイン発生剤の合成 
 
 超原子価ヨウ素 1,4-ベンズジイン発生剤の合成として以下に示すような反応
経路を考案し、研究を行った(Scheme 2)。 
  
 
 
 
 
 
 
2,4,5-トリクロロフェノールナトリウムを基質に用い、Mg, CuCl, LiCl,  SiMe3Cl
を 1,3-ジメチルイミダゾリジノン(DMI)溶媒中撹拌することで化合物 1 の合成を
試みた。2 章で確立した最適条件を用いて今回の反応に適用したところ 80%の
収率で化合物 1 を与えた。 
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化合物 1 に水酸化カリウムをエタノール溶媒中撹拌することで化合物 2 の合
成を試みた。反応は室温、30 分撹拌することで定量的に進行した。 
 
 
 
 
 
 化合物 2 を Tf2O、ピリジン、ジクロロメタン溶媒中撹拌することで化合物 3
の合成を試みた。反応は 0℃、30 分で終了し 88%の高収率で化合物 3 を得るこ
とができた。 
 
 
 
 
 
 化合物 3 を PhI(OAc)2、TfOH、ジクロロメタン溶媒中撹拌することで化合物 4
の合成を試みた。反応は 0℃、30 分で進行し 75%の収率で化合物 4 を得ること
ができた。化合物 4 は安定な結晶で吸湿性もなく 2 か月以上の長期保存も可能
である。 
5-2-2 超原子価ヨウ素 1,4-ベンズジイン発生剤の反応性の確認 
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a) 単離収率 
化合物 4 をジエン、フッ素化剤、溶媒中撹拌することで化合物 5 の合成を試
みた。ジエンに 2,5-ジメチルフランを用い、フッ化セシウム、アセトニトリル溶
媒中撹拌することで 5a を 93%の収率で得た。テトラフェニルシクロペンタジ
エノンはアセトニトリルに溶解しにくいためジクロロメタンを溶媒に用いた。
また、テトラブチルアンモニウムトリフラート(TBAF)をフッ素化剤として使用
すると 5b を 81%の収率で得た。同様に 1,3-ジフェニルイソベンゾフランもアセ
トニトリルに溶解しにくいためフッ素化剤に TBAF、ジクロロメタン溶媒中撹拌
することで 5c を 73%の収率で得た。 
 
5-2-3 超原子価ヨウ素 1,4-ベンズジイン発生剤を用いた環化付加反応 
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a)単離収率 
化合物 4 にアライン捕捉剤 A(ジエン体または 1,3-双極子)、フッ素化剤、溶媒
中撹拌した後、さらにアライン捕捉剤 B を加えることで化合物 6 の合成を試み
た。ジエンに 2,5-ジメチルフランを 3 当量用い、フッ化セシウム、アセトニトリ
ル溶媒中撹拌することで 6a を 90%の収率で得た。アライン捕捉剤 A に 2,5-ジ
メチルフランを用い、アライン捕捉剤 B にテトラフェニルシクロペンタジエノ
ン、アントラセンを用いた反応では 6b、6c をそれぞれ 85%、77%の収率で与え
た。アライン捕捉剤 A にテトラフェニルシクロペンタジエノン、1,3-ジフェニル
イソベンゾフランを用い、アライン捕捉剤 B に 2,5-ジメチルフランを用いた反
応では 6d、6e をそれぞれ 84%、49%の収率で与えた。 
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5-2-4 超原子価ヨウ素 1,3-ベンズジイン発生剤の合成 
 
超原子価ヨウ素 1,3-ベンズジイン発生剤の合成として以下に示すような反応
経路を考案し、研究を行った(Scheme 3)。 
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2,3,6-トリクロロフェノールナトリウムを基質に用い、Mg, CuCl, LiCl, SiMe3Cl 
を 1,3-ジメチルイミダゾリジノン(DMI)溶媒中撹拌することで 7 の合成を試み 
た。2 章で確立した最適条件を用いて今回の反応に適用したところ 98%の収率 
で化合物 7 を与えた。 
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化合物 7 に水酸化カリウム、エタノール溶媒中撹拌することで脱シリル化し 
化合物 8 の合成を試みた。脱シリル化反応は容易に進行したが、2 位のシリル基
がプロトン化された化合物 9 が 98%の収率で得られた。様々な条件を検討した
が、目的の生成物 8 を得ることができなかった。 
 
 そこで、超原子価ヨウ素 1,3-ベンズジイン発生剤の合成ルートの変更を行っ
た(Scheme 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 PhI(OAc)2、I2 をジクロロメタン溶媒中撹拌し、化合物 7 に滴下した後、水酸
化カリウム、メタノール溶媒中に混合物を滴下することで化合物 10 の合成を試
みた。反応は良好に進行し、脱シリル・ヨウ素化に続き水酸化カリウムを用いた
シリルエーテルの除去によりフェノール誘導体 10 を 97%の収率で得た。 
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a) 単離収率 
 化合物 10 にピリジン、ジクロロメタン溶媒を加え、Tf2O を滴下することで化
合物 11 の合成を試みた。反応は室温では進行しなかったため、反応温度を 50℃
まで上げて反応を行ったところ 45%の収率で目的の化合物 11 を得ることがで
きた(Entry 1,2)。また、反応時間を 4 時間から 24 時間にすることで 15%程の収
率の上昇がみられた(Entry 3)。Tf2O の量を 1.5 当量から 2.0 当量に増やすこと
で、75%の良好な収率で化合物 11 を得ることができた(Entry 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
a) 単離収率 
 化合物 11 に m-CPBA、TsOH・H2O、アニソール、トリフルオロエタノール
(TFE)/ジクロロメタン溶媒中撹拌した後、トリフルオロメタンスルホン酸ナトリ
ウム水溶液中で撹拌することで化合物 12 の合成を試みた。反応は 4 時間でも化
合物 12 を 45%で得ることができたが、17 時間まで反応時間を延ばすことでわ
ずかながらではあるが収率の向上が見られた。また、m-CPBA 及び TsOH・H2O
の量をそれぞれ 3.0 当量にすることで化合物 12 を 76%で得ることができた。 
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1 1.5 r.t. 0.5 0 
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5-2-6 超原子価ヨウ素 1,3-ベンズジイン発生剤の反応性の確認 
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a) 単離収率 
 
 化合物 12 にアライン補足剤、フッ化セシウム、アセトニトリル溶媒中撹拌す
ることで化合物 13 の合成を試みた。アライン補足材剤として 2,5-ジメチルフラ
ン、ベンジルアジド、N-ベンジリデン-tert ブチルアミン N-オキシド、ジアゾ酢
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酸エチルを用い、反応を行ったところ 13a、13b、13c、13d をそれぞれ 90%、
71%、54%、60%の収率で与えた。また、13a、13c、13d においては異性体の存
在は 1H-NMR では全く確認されず単一の異性体のみ確認することができた。 
 
5-2-7 超原子価ヨウ素 1,3-ベンズジイン発生剤を用いた環化付加反応 
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化合物 12、アライン捕捉剤 A(ジエン体または 1,3-双極子)、FCs、アセトニト
リル溶媒中撹拌した後、さらにアライン捕捉剤 B を加えることで 14 の合成を試
みた。ジエンに 2,5-ジメチルフランを 3 当量用い、FCs、アセトニトリル溶媒中
撹拌することで 14a を 72%の収率で得た。アライン捕捉剤 A に 2,5-ジメチルフ
ランを用い、アライン捕捉剤 B にテトラフェニルシクロペンタジエノン、アン
トラセンを用いた反応では 14b、14c をそれぞれ 74%、75%の収率で与えた。ア
ライン捕捉剤 A にベンジルアジドを用い、アライン捕捉剤 B に 2,5-ジメチルフ
ランを用いた反応では 14d を 51%の収率で与えた。 
 
5-3 結論 
 
 以上のように超原子価ヨウ素 1,4-ベンズジイン発生剤及び超原子価ヨウ素
1,3-ベンズジイン発生剤の合成を達成することができた。また、合成した超原子
価ヨウ素ベンズジイン発生剤は脱離能の高い超原子価ヨウ素側で選択的にアラ
インが発生し、トリフラートが置換した側でのアラインの発生は認められなか
った。以上のようにアラインの発生効率の差を利用することによりワンポット
でベンゼンの 1,4 位または 1,3 位に異なるジエン体や 1,3-双極子を付加させる
ことに成功した。今回達成した合成方法は従来の強塩基(n-BuLi)を用いる手法に
とって代わることが期待される。 
 
5-4 実験項 
 
化合物 1 の合成 
アルゴン置換した 500mL 丸底フラスコにマグネシウム(5.76 g, 240 mmol)、
塩化銅(2.94 g, 30 mmol)、塩化リチウム(10.08g, 240 mmol)、1,3-ジメチルイミ
ダゾリジノン(200 mL) 、及びクロロトリメチルシラン(60.9 ml, 480 mmol)を加
えた後、化合物 1a (6.54 g, 30 mmol)を加え 55℃、17 時間攪拌した。室温まで
冷やした後、反応溶液を冷えた飽和炭酸水素ナトリウム水溶液にゆっくり注ぎ
マグネシウム残渣を吸引濾過により取り除いた。ヘキサン溶媒 100 ml で水槽を
3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。残渣に冷却したメタノールを加え
ると結晶が析出した。吸引濾過を行い、9.17g (80%)の化合物 1 を白色の結晶で
得た。 
 
化合物 2 の合成 
100ml 丸底フラスコに水酸化カリウム(1.12 g, 20 mmol)をエタノール(30ml)に
とかした溶媒に化合物 1(7.64 g, 20 mmol)を加え室温、30 分撹拌した。反応溶
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液終了後、エタノールをエバポレータで飛ばし酢酸エチルで抽出した。残渣をシ
リカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、6.20 g (100%)の化合物 2 を白色の
結晶で得た。 
 
化合物 3 の合成 
アルゴン置換した 300ml 丸底フラスコに化合物 2(6.20 g, 20 mmol)にピリジ
ン(7.90g, 100mmol)、ジクロロメタン(100ml)にとかした溶媒を 0℃まで冷却し
た。その溶液に Tf2O(4.93 ml, 30 mmol)をゆっくり滴下し 0℃、30 分撹拌した。
反応溶液終了後、反応溶液を冷えた飽和炭酸水素ナトリウム水溶液にゆっくり
注ぎ、ジクロロメタン溶媒 50 ml で水層を 3 回抽出した。有機層をエバポレー
タで除き、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、7.78 g (88%)の
化合物 3 を白色の結晶で得た。 
 
化合物 4 の合成 
アルゴン置換した 100ml 丸底フラスコに PhI(OAc)2 (772.7 mg, 2.4 mmol)、ジ
クロロメタン(15 ml)溶媒を加え、0℃に冷やした。その後、TfOH(424.8µℓ, 4.8 
mmol)を加え 30 分室温撹拌した。その溶液を 0℃に冷却し、化合物 3(884.2 mg, 
2.0 mmol)を加え 30 分撹拌した。反応終了後、反応溶液を冷えた飽和炭酸水素
ナトリウム水溶液にゆっくり注ぎ、ジクロロメタン溶媒 50 ml で水層を 3 回抽
出した。有機層をエバポレータで除き、残渣にジエチルエーテルを加え結晶を析
出させ、1.08 g, (75%)の化合物 4 を白色結晶で得た。 
 
化合物 5a の合成 
 10mL テフロン管に室温で化合物 4 (361.0 mg, 0.5 mmol)、2,5-ジメチルフラ
ン (48.0 mg, 0.5 mmol)、アセニトリル(5 ml)溶液に FCs (227.9 mg, 1.5 mmol)
を加え、0℃、10 分攪拌した。反応溶液をジクロロメタン溶媒 10 ml で水槽を 3
回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。残渣をシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーに付し、182.3mg (93%)の化合物 5a を白色結晶で得た。 
 
化合物 6b の合成 
10mL テフロン管に室温で化合物 4 (361.0 mg, 0.5 mmol)、2,5-ジメチルフラ
ン (48.0 mg, 0.5 mmol)、アセニトリル(5 ml)溶液に FCs (227.9 mg, 1.5 mmol)
を加え、0℃、10 分攪拌した。反応溶液にテトラフェニルシクロペンタジエノン
(576.2 mg 1.5 mmol)を加え、45℃、17 時間撹拌した。反応溶液をジクロロメタ
ン溶媒 10 ml で水槽を 3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。残渣をシ
リカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、223.6 mg (85%)の化合物 6b を白色
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結晶で得た。 
 
化合物 10 の合成 
300ml 丸底フラスコに PhI(OAc)2 (8.05 g, 25 mmol)、I2 (6.34 g, 25mmol)、ジ
クロロメタン溶媒中撹拌した。この溶液を化合物 7(19.11g, 50 mmol)に-50℃、
30 分かけて滴下した。反応終了後、溶媒をエバポレータで除き、水酸化カリウ
ム(3.36g, 60 mmol)を溶解させたメタノール(30 ml)溶液に滴下した。反応終了後、
メタノールをエバポレータで飛ばし酢酸エチルで水層を 3 回抽出した。有機層
をエバポレータで除き、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、
17.65 g (97%)の化合物 3 を無色の液体で得た。 
 
化合物 12 の合成 
 100ml 丸底フラスコに m-CPBA(3.45g, 15 mmol)、TsOH・H2O(2.58g, 15 mmol)、
ジクロロメタン(10 ml)、化合物 11(2.48g, 5 mmol)、トリフルオロエタノール(5 
ml)、アニソール(0.81 g, 7.5 mmol)を室温、17 時間で撹拌した。反応終了後、ジ
クロロメタン溶媒 20 ml で水槽を 3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。
残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し m-CPBA 又は m-CBA を除
いた。その後、ジクロロメタン(20 ml)を混合物に加え、過剰量の NaOTf 水溶液
で抽出を行い、カウンターアニオンの交換を行った。有機層をエバポレータで除
き、残渣にジエチルエーテルを加え結晶を析出させ、1.14 g, (76%)の化合物 12
を白色結晶で得た。 
 
1,4,5-tris(trimethylsilyl)-2-[(trimethylsilyl)oxy]benzene (1) 
White solid; mp 102~104℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.26 (s, 9H), 0.331 (s, 
9H), 0.335 (s, 9H), 0.35 (s, 9H), 7.08 (s, 1H), 7.69 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ -0.97, 0.69, 1.8, 2.2, 123.5, 128.6, 136.0, 142.8, 149.2, 160.2  
 
1,4,5-tris(trimethylsilyl)-2-phenol (2) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.32 (s, 9H), 0.35 (s, 9H), 0.36 (s, 9H), 
4.78 (s, 1H), 6.97 (s, 1H), 7.70 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.93, 1.8, 
2.2, 121.6, 124.1, 135.9, 142.8, 149.7, 160.1  
 
1,4,5-tris(trimethylsilyl)phenyl-2-trifluormethanesulfonate (3) 
White solid; mp 41~43℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.367-0.371 (m, 27H), 
7.56 (s, 1H), 7.81 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.84, 1.4, 1.8, 125.4, 
130.8, 143.2, 145.5, 151.6, 155.9 
65 
 
[2,5-Tris(trimethylsilyl)phenyl-4-trifluoromethanesulfonyloxy](phenyl) 
iodonium Triflate (4) 
White solid; mp 164~166℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.35 (s, 9H), 0.44 (s, 
9H), 7.51 (t, J = 8Hz, 2H), 7.62 (s, 1H), 7.63 (t, J = 8Hz, 1H), 7.82 (d, J = 8Hz, 
2H), 8.04 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -1.5, -0.43, 114.1, 120.7, 128.5, 
132.0, 132.2, 133.5, 139.9, 146.7, 151.7, 156.9 
 
1,4-Dimethyl-6-(trimethylsilyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalen-7- 
trifluoromethanesulfonate (5a) 
White solid; mp 86~87℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.34 (s, 9H), 1.87 (s, 3H), 
1.90 (s, 3H), 6.76-6.80 (m, 2H), 7.07 (s, 1H), 7.16 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ -0.77, 15.0, 15.1, 88.5, 88.6, 111.1, 124.1, 127.9, 146.3, 146.9, 151.7, 
152.5, 157.6 
 
1,2,3,4-Tetraphenyl-6-trimethylsilyl-7-trifluoromethanesulfonyloxy 
naphthalene (5b)2) 
White solid; mp 259~261℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.25 (s, 9H), 6.84-6.87 
(m, 12H), 7.18-7.25 (m, 8H), 7.53 (s, 1H), 7.83 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ -0.94, 116.3, 125.6, 125.7, 126.7, 126.9, 127.6, 127.7, 130.5, 130.9, 
131.1,131.1 133.3, 136.9, 138.3, 138.5, 138.7, 139.9, 140.7, 152.8  
 
2-trimethylsilyl-3-trifluoromethanesulfonate-9,10-Diphenyl-9,10-dihydro-
9,10-epoxyanthracene (5c) 
White solid; mp 50~52℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.28 (s, 9H), 7.07-7.09 
(m, 2H), 7.31 (s, 1H), 7.38-7.39 (m, 2H), 7.43 (s, 1H), 7.51 (t, J = 8Hz, 2H), 7.58-
7.63 (m, 4H), 7.86-7.90 (m, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.88, 90.46, 90.53, 
112.8, 120.6, 120.9, 126.2, 126.3, 126.58, 126.61, 128.5, 128.7, 128.9, 129.0, 
129.6, 133.9, 134.3, 149.4, 149.5, 149.8, 152.9, 154.9 
 
1,4,5,8-Tetramethyl-1,4,5,8-tetrahydro-1,4:5,8-diepoxyanthracene (6a)3) 
White solid; mp 188~191℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.860-1.865 (m, 12H), 
6.76-6.78 (m, 4H), 6.96 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 15.2, 15.3, 88.58, 
88.61, 110.2, 110.5, 147.1, 147.3, 150.98, 151.00 
 
1,4-Dihydro-1,4-dimethyl-5,6,7,8-tetraphenyl-1,4-epoxyanthracene (6b) 
White solid; mp 261~263℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.79 (s, 6H), 6.64 (s, 
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2H), 6.78-6.83 (m, 12H), 7.15-7.24 (m, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 15.2, 
88.1, 115.6, 125.2, 126.37, 126.43, 126.5, 127.5, 127.5, 130.0, 131.17, 131.24, 
138.8, 139.2, 139.8, 140.6, 145.3, 148.5 
 
1,4,6,11-Tetrahydro-1,4-dimethyl-6,11[1’,2’]-benzeno-1,4-
epoxynaphthacene(6c) 
White solid; mp 132~134℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.82 (s, 6H), 5.33 (s, 
2H), 6.68 (s, 2H), 6.93-6.97 (m, 4H), 7.19 (s, 1H), 7.32-7.35 (m, 4H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ 15.3, 54.3, 88.5, 115.1, 123.4, 125.0, 142.8, 145.4, 145.5, 
147.0, 150.4 
 
1,4-Dihydro-1,4-dimethyl-6,11-diphenyl-1,4,6,11-epoxytetracene (6e) 
White solid; mp 111~113℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.82 (s, 6H), 6.67 (s, 
2H), 7.00-7.01 (m, 2H), 7.13 (s, 2H), 7.32-7.34 (m, 2H), 7.50 (t, J = 8Hz, 2H), 
7.61 (t, J = 8Hz, 4H), 7.93 (d, J = 8Hz, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 15.3, 
88.6, 90.5, 112.0, 120.1, 125.6, 126.7, 128.2, 128.7, 135.1, 146.9, 148.6, 150.4, 
151.8 
 
1,3,4-tris(trimethylsilyl)-2-[(trimethylsilyl)oxy]benzene (7) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.14 (s, 9H), 0.27 (s, 9H), 0.30 (s, 9H), 
0.31 (s, 9H), 7.20 (d, J = 8Hz, 1H), 7.26 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ 0.9, 1.3, 2.4, 3.8, 128.6, 129.7, 134.9, 136.6, 145.0, 165.5 
 
2-hydroxy-3,6-bis(trimethylsilyl)iodobenzene (10) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.29 (s, 9H), 0.41 (s, 9H), 5.74 (s, 1H), 
6.92 (d, J = 8Hz, 1H), 7.28 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -1.2, -
0.4, 97.3, 127.0, 128.2, 134.7, 148.0, 157.7 
 
2- trifluoromethanesulfonyloxy-3,6-bis(trimethylsilyl)iodobenzene (11) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.38 (s, 9H), 0.45 (s, 9H), 7.34 (d, J = 
8Hz, 1H), 7.49 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.2, 0.2, 99.0, 
135.2, 136.0, 137.5, 150.7, 152.1 
 
(4-methoxyphenyl)[2,4,5-tris(trimethylsilyl)phenyl]iodonium Triflate (12) 
White solid; mp 148~150℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.37 (s, 9H), 0.50 (s, 
9H), 3.82 (s, 3H), 6.91 (d, J = 8Hz, 2H), 7.61 (d, J = 8Hz, 2H), 7.65 (d, J = 8Hz, 
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1H), 7.82 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.3, 0.3, 55.8, 103.4, 
117.2, 118.2, 134.8, 137.5, 141.0, 141.5, 147.4, 153.8, 162.7 
 
1,4-Dimethyl-6-(trimethylsilyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalen-5- 
trifluoromethanesulfonate (13a) 
White solid; mp 79~80℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.33 (s, 9H), 1.89 (s, 3H), 
1.99 (s, 3H), 6.75 (d, J = 5Hz, 1H), 6.96 (d, J = 5Hz, 1H), 7.14 (d, J = 5Hz, 1H), 
7.24 (d, J = 5Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 0.3, 15.2, 16.3, 88.2, 90.3, 
118.0, 132.1, 135.4, 142.9, 145.5, 145.8, 146.4, 158.8 
 
1-Benzyl-4-(trifluoromethanesulfonyloxy)-5-(trimethylsilyl)benzotriazole 
(13b) 
White solid; mp 61~63℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.43 (s, 9H), 5.84 (s, 2H), 
7.28-7.36 (m, 6H), 7.50 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.4, 52.7, 
109.8, 127.7, 128.2, 128.7, 129.1, 133.6, 134.0, 136.1, 139.1, 143.7 
 
2-(tert-Butyl)-3-phenyl-5-(trimethylsilyl)-2,3-dihydrobenzo[d]isoxazol-4-yl 
trifluoromethanesulfonate (13c) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.29 (s, 9H), 1.21 (s, 9H), 5.98 (s, 1H), 
6.92 (d, J = 8Hz, 1H), 7.15 (d, J = 8Hz, 2H), 7.26-7,29 (m, 3H), 7.43 (d, J = 8Hz, 
1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.01, 25.4, 62.0, 65.3, 107.3, 122.8, 125.6, 
127.2, 127.8, 128.6, 138.1, 141.3, 146.3, 161.5 
 
Ethyl 7-(trifluoromethansulfonyloxy)-6-(trimethylsilyl)-1H-indazole-3-carbo 
xylate (13d) 
White solid; mp 37~39℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.43 (s, 9H), 1.49 (t, J =  
8Hz, 3H), 4.53 (q, J = 8Hz 2H), 7.44 (d, J = 8Hz, 1H), 8.25 (d, J = 8Hz, 1H), 10.87 
(s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.5, 14.2, 61.3, 116.8, 120.0, 121.8, 127.2, 
129.3, 132.0, 133.6, 136.0, 137.1, 161.8 
 
1,4,5,8-Tetramethyl-1,4,5,8-tetrahydro-1,4:5,8-diepoxyphenanthrene (14a)4) 
White solid; mp 127~129℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.83 (s, 3H), 2.04 (s, 
3H), 6.61 (d, J = 8Hz, 2H), 6.65 (s, 2H), 6.68 (d, J = 8Hz, 2H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ 15.4, 19.7, 87.7, 89.2, 113.7, 143.3, 146.1, 146.5, 150.5 
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1,4-Dihydro-1,4-dimethyl-5,6,7,8-tetraphenyl-1,4-epoxyphenanthrene (14b) 
White solid; mp 240~242℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.66 (s, 3H), 1.93 (s, 
3H), 6.41 (d, J = 8Hz, 1H), 6.53 (d, J = 8Hz, 1H), 6.73-7.41 (m, 22H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ 15.8, 19.0, 86.9, 92.9, 116.8, 125.1, 125.9, 126.3, 126.4, 
126.5, 126.6, 126.8, 127.0, 127.2, 127.6, 128.0, 130.6, 130.8, 131.0, 131.1, 131.5, 
131.9, 132.1, 132.6, 133.6, 134.6, 137.7, 139.3, 140.0, 140.4, 140.6, 140.7, 141.9, 
146.4, 146.9, 152.1, 152.9 
 
1,4,5,10-Tetrahydro-1,4-dimethyl-5,10[1’,2’]-benzeno-1,4-
epoxybenz[a]anthracene (14c) 
 
White solid; mp 186~187℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.79 (s, 3H), 2.26 (s, 
3H), 5.36 (s, 1H), 5.73 (s, 1H), 6.65-6.75 (m, 3H), 6.94-7.01 (m, 5H), 7.33-7.37 
(m, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 15.3, 18.2, 49.5, 53.7, 88.2, 89.1, 114.6, 
119.5, 123.4, 123.6, 125.2, 125.28, 125.32, 125.4, 136.8, 142.3, 144.2, 144.4, 
144.8, 145.0, 145.3, 146.1, 146.6, 149.7 
 
1-Benzyl-6,9-dimethyl-6,9-dihydro-1H-6,9-epoxynaphtho[1,2-
d][1,2,3]triazole (14d)4) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.97 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 5.81 (s, 2H), 
6.91 (d, J = 5.6Hz, 1H), 6.97-7.02 (m, 2H), 7.23-7.32 (m, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ 15.5, 16.8, 52.2, 89.6, 89.6, 105.1.1, 118.1, 127.4, 128.3, 128.8, 131.8, 
134.6, 141.0, 145.2, 147.5, 148.6, 150.7 
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第 6 章 総括 
 
 1 章ではヨウ素及び超原子価ヨウ素化合物の基礎的な構造や最近の反応につ
いて述べた。また、本論文の目的と各章で行った。 
  
 2 章では 1,2-ジクロロアレーン類のビス(トリメチルシリル)アレーン類への変
換反応について述べた(eq. 1)。 
新たに開発した合成方法では人体に安全な溶媒である DMI(1,3-ジメチルイミ
ダゾリジノン)を用い、55℃、17 時間、93%の収率で 1,2-ビス(トリメチルシリ
ル)ベンゼンの合成を達成することができた。また、置換基を有する 1,2-ジクロ
ロアレーン類または 1,2,4-トリクロロベンゼンや 1,2,4,5-テトラクロロベンゼン
のような基質にも応用することができた。大スケールでの合成(50 mmol)にも応
用可能である。以上のように従来の 1,2-ビス(トリメチルシリル)ベンゼン合成法
よりも優れた合成手法を開発することができた。 
 
 3 章では超原子価ヨウ素ベンザイン発生剤の応用研究を行った(Scheme 1)。 
F
R1 Me3Si
Me3Si
R1
PhI(OAc)2
R1
Me3Si
TfO(Ph)I
F
R2
R1R2
Me3Si
Me3Si
SiMe3
I(Ph)OTf
Scheme 1
 
結果として、ベンゼンの 1,2 位と 4,5 位にそれぞれトリプチセンやベンゾトリ
アゾールなどの異なる骨格を導入することができた。本手法を用いることで従
来での合成法では困難であった強塩基に弱いエステルを有する骨格を導入する
ことができ、高収率で多環芳香族化合物を合成することができた。 
 
Cl
Cl
SiMe3Cl
17h, 55℃
R
SiMe3
SiMe3
R
DMI
Mg, CuCl, LiCl
(eq. 1)
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 4 章ではトリメチルシリルアレーン類の脱シリル化/アシルシリル化反応の開
発を行った(eq. 2)。 
SiMe3
Pd(OAc)2
AcOH
80℃, 17h
OAc
R RPhI(OCOCF3)2 (eq. 2)
 
トリメチルシリルアレーンを PhI(OCOCF3)2、Pd(OAc)2、酢酸溶媒中 80℃、
17 時間撹拌することでトリメチルシリルアレーンを高収率で酢酸フェニル誘導
体へと変換することができた。反応終了後に水を加え、100℃、3 時間撹拌する
と直接フェノール誘導体に変換することも可能であった。以上のように、これま
でのフレミング-玉尾酸化の条件では不可能であった活性化されていないトリメ
チルシリルアレーンのような基質においても炭素-ケイ素結合を切断し、炭素-酸
素結合を導入することが可能となった。 
 
 5 章では one-pot 合成による 1,4-ベンズジイン及び 1,3-ベンズジイン環化付加
反応の開発を行った(eq. 3 and eq. 4)。 
 
 
脱離基にフェニルヨードニオ基(PhI＋)とトリフラート(OTf)を導入した 1,4-ベ
ンズジイン及び 1,3-ベンズジイン発生剤の合成を達成することができた。また、
開発した 1,4-ベンズジイン及び 1,3-ベンズジイン発生剤はフッ素アニオン存在
下、高収率で環化付加化合物を与えた。 
 
 
 
 
 
 
 
Me3Si
TfO(Ph)I
OTf
SiMe3
F
MeCN
R1 R2
R1 R2 (eq. 3)
TfO(Ar)I
Me3Si
F
MeCN
R1 R2
R1
OTf
SiMe3
R2
(eq. 4)
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付録 
 
ヨードニウムイリドのフッ素化剤に対する反応挙動に関する研究 
 
1 緒言 
 
1-1 ヨードニウムイリドについて 
「イリド」と聞いてまず思い浮かぶものは教科書でも取り上げられているリ 
ンイリド(ホスホニウムイリド)だろう。イリドは合成化学的にも重要な反応種で
あり、カルボニル基やイミノ基などに求核的にアルキリデンを転移させること
ができる(eq. 1)。 
 
  
 
一方ヨードニウムイリドの化学が期待されるほど発展していない原因の１つ
は三価のヨウ素置換基の脱離能が極めて大きいからである(トリフラートの 100
万倍)。つまり、ヨードニウムイリドはその極めて高い脱離能のせいで安定に存
在できず分解してしまう。しかし、イリドカルバニオンを安定させるための電子
求引基が複数個結合した安定ヨードニウムイリドの化学は比較的良く研究され
ている。2 個のカルボニル基、スルホニル基、及びニトロ基等で安定化されたヨ
ードニウムイリドは容易に合成され単離もできる。例えば、ジベンゾイルメタン
にアルカリ存在下 PhI(OAc)2 を作用させると、ヨードニウムイリドが高収率で
得られる(eq. 2)。 
 
この反応はまず塩基性条件下で活性化メチレンの水素を引き抜き、ケト-エノー
ル平衡によりカルボアニオンのジアセトキシヨードベンゼンのヨウ素に求核的
に攻撃し、さらに活性化された α-水素が引き抜かれヨードニウムイリドが生成
する(scheme 1)。 
 
O Ph3P CH2 (1)
Ph Ph
O O
PhI(OAc)2
KOH
Ph Ph
O O
Ph Ph
O O
I
Ph
I
Ph
(2)
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また安定ヨードニウムイリドはカルベンの発生源として有用であり、熱分解反
応や光化学反応、また銅触媒反応やロジウム触媒反応によりカルベンを発生さ
せる。例えば、1,3-ジケトンの β 位にシクロブテンを置換したヨードニウムイリ
ドは CuCl 存在下でカルベンを発生し、環化した生成物が得られる(eq. 3)1)。 
 
 
安定ヨードニウムイリドの興味深い性質としてはイリド交換が容易に起こる
ことである。例えば、ヨードニウムイリド 1 にジメドンを作用させるとジメド
ン由来のヨードニウムイリド２が生成する(eq. 4)2)。 
 
この反応は平衡反応でありヨードニウムイリドの安定性が反映される。 
 
1-2 フッ素について 
 
 フッ素原子と水素原子は類似のファンデルワールス半径を有しているが、お
たがいの電気陰性度は異なっている。そのために、有機化合物中の水素原子をフ
ッ素原子に置き換えた有機フッ素化合物は、生理活性や物理特性など著しい変
Ph
O
I
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Ph Ph
Me
Me
O
O
Me
Me
O
O
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O
O
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0℃
O
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化をもたらすことが多い。よってそれらの効果を活用しようと、医農薬や機能性
材料をはじめとする様々な分野から関心がもたれている。医薬・農薬の分野にお
いては一般的に分子の一部がフッ素化された有機化合物が利用される。これは、
生理活性分子に多数のフッ素原子を導入すると、その立体構造に大きな変化が
生じるため生体により異物として認識されるが、部分的にフッ素化した場合で
は構造の変化が小さく生体内に取り込まれやすいためである（ミミック効果）。
また、フッ素化された生理活性分子は、高い電気陰制度をもつフッ素原子により
C-F 結合周辺の電子密度が下がり、酸化などの求電子的な反応を受けにくくな
っているため、フッ素を導入する前の生理活性分子よりも生体内において分解
されにくくなり（ブロック効果）、活性をより長く持続することが可能である。 
 例えば、含フッ素医薬品の例としては糖尿病治療薬シタグリプチンなどがあ
る(Fig. 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
ほかにも有機化合物中の C-H 結合のほとんどを炭素―フッ素結合に代えると
優れた耐熱性及び撥水・撥油性を示すようになるため身近なところでは焦げ付
かない調理器具や防水剤などに応用されている。しかしながら有機フッ素化合
物は天然にはほとんど存在しないため、これらを得るためには有機合成の手法
を用いらなければならない。 
 
1-3 有機化合物へのフッ素導入 
 
 フッ素単体の成功(1886 年)から最初の含フッ素有機化合物である CF4 の合成
までに40年を費やしたことから分かるように炭素へのフッ素化反応は非常に難
しい。しかし、近年では様々なフッ素化試薬が開発されてきており、特殊な実験
装置を用いなくてもフッ素化反応を行えるようになってきた。 
有機フッ素化合物の合成法には、有機化合物中の水素や水酸基などをフッ素で
置換する直接フッ素化法と、すでにフッ素をもつ有機化合物を利用して分子を
組み立てるビルディングブロック法がある。前者の方法は高価なフッ素化剤の
使用や特殊な装置および技術の必要性から比較的敬遠されていた。しかし最近
になって、より安価なフッ素化剤の開発や取り扱いの容易な技術の導入により
F
F
F
N
O
N
CF3
NH2
Fig. 1  シタグリプチン
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身近なものになりつつある。今回紹介する直接フッ素化法は求核的フッ素化剤
(F－)を用いる方法と求電子的フッ素化剤(F＋)を用いる 2 つがある。 
 
1-4 有機化合物へのフッ素導入(求核的フッ素化剤) 
 
 求核的フッ素化剤の基本的な試薬はフッ化水素で工業的に生産されているが、
H-F の強い結合により反応性が乏しい。また、その腐食性により実験室では取り
扱いが難しくあまり使われていない。実験室規模でも手軽に用いられる求核的
フッ素化剤としては KF、FCs、TBAF(テトラブチルアンモニウムフルオリド)な
どがあり、アルキル化剤と適当な溶媒中で攪拌するだけでフッ化アルキルへと
変換される(eq. 5)。 
  
 
 
 
 
しかしながら、これらのフッ素化剤は吸湿性があり、混在する水がフッ素ア
ニオンの求核性を著しく低下させてしまう。そこで、これらにとって替わる試
薬としてGingrasらはテトラブチルアンモニウムジフルオロトリフェニルスタ
ナートを開発した3)。この試薬の特徴は非吸湿性の結晶で、熱に対して安定で
あり有機溶媒に対して高い溶解性がある。 
 
 
 
 
 
 
また、C-O結合をC-F結合に変換することができるジメチルアミノ三フッ化
硫黄(DAST)は有用な試薬である (eq. 6) 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
Sn
F
F
Ph
Ph
Ph
テトラブチルアンモニウム
ジフルオロトリフェニルスタナート
Bu4N
R1 R2
O
N S F
F
FEt
Et
(DAST)
R1 R2
F F
R1 R2
OH
R1 R2
F
(eq. 6)
R X
F
R F
F = KF, FCs, TBAF
(5)
X = halogen
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1-5 有機化合物へのフッ素導入(求電子的フッ素化剤) 
 
 求電子的フッ素化剤の代表といえばフッ素ガスであるが爆発性、腐食性があ
り特殊な装置が必要である。そのため、実験室でフッ素ガスを用いることはで
きない。そのようなことから取り扱いの容易な求電子的フッ素化剤の開発が今
日まで多く開発されてきた。 
 これまでに開発された求電子的フッ素化剤としてはN-フルオロベンゼンスル
ホンイミド(NFSI)5)、N-フルオロピリジニウム塩6)、N-フルオロ-N'-(クロロメチ
ル)トリエチレンジアミンビス(テトラフルオロボラート)(SelectFluor)7)などがあ
り、いずれも結晶性の安定な固体である。その反応性はSelectFluorが最も高く
N-フルオロピリジニウム塩、NFSIの順である8)(Fig. 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 求電子的フッ素化剤の反応性の傾向 
 
 下記に求電子的フッ素化剤の反応例をいくつか紹介する。 
グリニャール試薬とN-フルオロピリジニウム塩の反応では温和な条件下、短時
間でフルオロベンゼン誘導体を得ることができる(eq.7)9)。N-フルオロピリジニ
ウム塩以外にもNFSIを用いる報告がなされており、ヘテロ環にも応用されてい
る。 
 
 
 
 
 
 
 
また、N-フルオロピリジニウム塩はC-H活性反応にも利用されており2-フェ
ニルピリジンの水素をフッ素に変換することができる(eq. 8)10)。 
N
F
S S
O
O
O
O
N
F
N
N
Cl
F 2 BF4
increasing  reduction potential
OTf
MgX・LiCl
R
N F
BF4
heptane, 1.5h, 0℃
F
R (eq. 7)
30-83%
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1-7 研究背景・目的 
 
 これまでフッ素を有機化合物に導入する方法を紹介してきたが、超原子価ヨ
ウ素であるジフルオロヨードアレーン(ArIF2)を用いたフッ素化反応も数多く開
発されてきた。ジフルオロアレーンは古くから知られており、無水フッ化水素と
XeF2を用いることで合成することができる(eq. 9)11)。 
 
 
 
電子求引基が置換したヨードアレーンは反応性が落ちるが、時間を延ばすこ
とで良好な収率で得ることができる。 
またヨードアレーンを電解酸化 12)や Slectfluor®で酸化することでジフルオロヨ
ードアレーンが生成することを見出している 13)。 
 さらに超原子価ヨウ素とフッ化水素酸からも配位子交換によって簡単に合成
できる 14)。 
  
 ジフルオロヨードトルエンを用いた反応では 1,3-ジケトンの活性メチレン部
位へのモノフッ素化がある(eq. 10)15)。 
  
 
 
 
このように、1,3-ジケトンの活性メチレン部位にフッ素を導入した化合物は生理
的観点から注目されている 4, 6-ジクロロ-5-フルオロピリミジンのようなモノフ
ルオロ複素環の鍵中間体でもあり、多岐にわたって用いられている非常に有用
な物質である 16)。 
 しかし、この反応では予めジフルオロヨードトルエンを調整する必要がある
ため、当研究室ではヨードシルベンゼンとフッ化水素を用い系中でジフルオロ
ヨードベンゼンを調整し反応に用いるより簡便な 1,3-ジケトンのモノフッ素化
反応の開発した(eq. 11)17)。 
N
F
H
10 mol% Pd(OAc)2
2.5 equive oxidant,
MeCN / PhCF3 (1 : 160),
MW, 1.5h, 150℃
N
F
F
69%
oxidant =
N
F BF4
(eq. 8)
ArI + XeF2
anhyd. HF
DCM, r.t.
ArIF2 (eq. 9)
R2
O
R1
O
+ p-TolIF2 (eq. 10)R2
O
R1
O
F
DCM
40 °C, 2-24 h
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このような中、超原子価ヨウ素であるヨードニウムイリドに着目し新しい 1,3-
ジケトンのモノフッ素化反応の開発を行った。 
 
2 結果及び考察 
 
2-1 フッ素化剤の検討 
 
 
Entry 
Fluorinating 
agent 2a 3 
  /eq /％ /％ 
1 KF/5 0 0 
2 HF/5 20 Trace 
3 Et3N 3HF/5 45 7 
4 Et3N 5HF/5 32 4 
5 PhIF2/2 0 7 
6a) FPT/2 0 0 
                 FPT : N-Fluoropyridinium triflate 
a) 溶媒はアセトニトリルを使用。 
化合物 1a をフッ素化剤、ジクロロメタン溶媒中、室温、1.5 時間攪拌するこ
とで化合物 2a の合成を試みた。様々なフッ素化剤を検討した結果、Entry 3 の
Et3N 3HF を用いたとき最も良い収率で目的化合物 2a を得ることができた。ま
た、フッ素の代わりにヒドロキシキが置換した副生成物が確認された。 
 
2-2 温度の検討 
 
 
(eq. 11)
DCM, 40 °CR1
O
R2
O PhIO55%aq. HF
R1
O
R2
O
F
Ph
O
Ph
O Fluorinating
agent
r.t. 1.5hIPh
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O
Ph
O
F
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O
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O
F F
2a 3
1a
Ph
O
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O
Et3N 3HF (5 eq)
Temp, 1.5hIPh
DCM Ph
O
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O
F
Ph
O
Ph
O
F F
2a 3
1a
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Entry Temp 2a 3 
  /℃ /％ /％ 
1 0 trace 23 
2 r.t. 41 9 
3 50 13 19 
4 60 14 8 
化合物 1a を Et3N 3HF、ジクロロメタン溶媒中、室温、1.5 時間攪し、化合物
2a の合成を試みた。様々な温度の条件を検討した結果、室温のとき最も高い収
率で化合物 2a を得ることができた。また Entry3,4 では比較的高温なためカルベ
ンが生成し目的生成物の収率が減少したと考えられる。なお Entry1 では選択的
に生成物 3 が生成しているため、低温では異なる反応機構が進行していると考
えられる。 
 
2-3 フッ素化剤の量の検討 
 
Entry Et3N 3HF 2a 3 
  /mmol /％ /％ 
1 1 19 8 
2 3 12 19 
3 5 41 9 
4 15 24 22 
化合物 1a を Et3N 3HF、ジクロロメタン溶媒中 1.5 時間攪し、化合物 2a の合
成を試みた。Et3N 3HF の量を 1mmol~15mmol まで変化させて収率の変化をみ
たところ Entry3 の 5mmol のとき最も良い収率で化合物 2a を得ることができ
た。また、これらの結果よりフッ素化剤の量は多すぎても少なすぎても収率が落
ちることが分かる。 
2-4 手順の確認 
 
Ph
O
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O
r.t. 1.5hIPh
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F F
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O
F
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F F
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DCM
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a) DCM2ml にイリドを溶かした溶液にフッ素化剤を加えた。 
b) フッ素化剤に DCM70ml のイリド溶液をゆっくり滴下した。 
化合物 1a を Et3N 3HF、ジクロロメタン溶媒中、室温、1.5 時間攪し化合物 2a
の合成を試みた。これらの反応の結果より溶媒の増加で化合物 3 が生成するこ
とを抑え、化合物 2a を選択的に生成することに成功した。 
 
2-5 溶媒の検討 
 
Entry Solvent 2a 3 
  /ml /％ /％ 
1 DCM/70 50 0 
2 MeCN/50 29 0 
3 MeOH/50 4 0 
化合物 1a を Et3N 3HF、任意の溶媒中、室温、1.5 時間攪し、化合物 2a の合
成を試みた。溶媒は DCM が最適条件であることが分かる。Entry3 では MeOH
が求核剤として働いたため収率が落ちてしまった。以上の条件検討より最適条
件を Et3N 3HF(5mmol)、r.t.、1.5h、DCM70ml のイリド溶液をゆっくり滴下する
条件を最適として、基質の検討を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Entry Solvent 2a 3 
 /ml /％ /％ 
1a) DCM/2 41 9 
2b) DCM/70 50 0 
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Et3N 3HF (5 eq)
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2-6 他の基質のフッ素化の検討 
a) 単離収率 
O
I
O O
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O
O O
F 25%
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最適条件を用いて他の基質での活性メチレンへのフッ素化を検討した。基質
はベンゾイル酢酸エチル(1b)、(2,3,4,5-テトラフルオロベンゾイル)酢酸エチル
(1c)、1-フェニル-1,3-ブタンジオン(1d)、(4-ニトロベンゾイル)酢酸エチル(1e)、
メルドラム酸(1f)をヨードニウムイリドに変換した化合物を用いた。メルドラム
酸以外の全ての基質において 14%~34%の低収率で目的のフッ素化合物 2b、2c、
2d、2e を得ることができた。フッ素の代わりにヒドロキシ基が置換した生成物
の生成が 1H-NMR より確認されており、このことが収率の低下を引き起こした
原因と考えられる。メルドラム酸のヨードニウムイリドは他の 1,3-ジケトン化
合物のヨードニウムイリドと比較して非常に安定であることから反応が進行し
なかった原因と考えられる。 
 
3 結論 
今回の研究では、活性化メチレンである β-ジカルボニル化合物を反応モデル
として実験を行なったが、ジベンゾイルメタンが最高収率(モノフッ素化)で 50%
得られた。他の基質ではあまり良い収率で得ることはできなかったが、反応温度
が常温で進行し、反応時間も 1.5h で比較的短時間で進行した。またイリドと
PhIF2 の反応では収率は低いが選択的に α 位にジフッ素化するなどの特異的な
反応がみられた。今後は他の活性化メチレン化合物との反応を検討し、適用範囲
を明らかにする。 
 
4 実験項 
 
化合物 2a の調製と 2b の合成 
50mL 丸底フラスコに KOH (358.2 mg, 6 mmol)、アセトニトリル、化合物 1a 
(224.1 mg, 1mmol)を加え 5 分攪拌した。0℃の反応溶液に PhI(OAc)2 (386.4 mg, 
1.2 mmol)を加え 20 分攪拌し、蒸留水 (30 ml)を加え 1 分攪拌した。これを吸引
濾過し、2a を得た(含水)。単離した 2a を 100ml 丸底フラスコに加え、ジクロロ
メタン (70 ml)に溶解させた。この溶液を Et3N 3HF (806.1 mg, 5 mmol)にゆっ
くり滴下し、室温、1.5 時間攪拌した。反応溶液をジクロロメタン溶媒 10 ml で
3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた後、残渣をシリカゲルカラムクロマ
トグラフィーに付し、121.0mg (50%)の化合物 2b を白色結晶で得た。 
 
2-Fluoro-1,3-diphenyl-1,3-propanedione (2a)18) 
1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 6.54 (d, J = 49.2Hz, 1H), 7.28 (m, 10H); 13C-NMR 
(75Hz, CDCl3) δ 95.13, 95.17, 97.79, 128.44, 128.72, 129.03, 129.72, 129.76, 
133.47, 133.50, 134.45, 190.99, 191.25 
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Ethyl 2-fluoro-3-oxo-3-phenylpropionate (2b)19) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.26 (t, J = 7.2Hz,3H), 4.30 (q, J = 7Hz, 2H), 5.87 
(d, J = 48.6Hz, 1H), 7.48-8.06 (m, 5H); 13C-NMR (75Hz, CDCl3) δ 0.94, 13.84, 
62.59, 88.65, 91.26, 128.75, 129.40, 129.45,133.35, 133.37, 134.43, 164.67, 
164.99, 189.34, 189.61 
 
Ethyl 2-fluoro-3-oxo-3-(1’,2’,3’,4’-fluorophenyl)propionate (2c)20) 
1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 1.26-1.32 (m, 3H), 4.28-4.36 (m, 2H), 5.89 (d, J = 
47.1Hz, 1H), 7.53-7.62 (m, 1H); 13C-NMR (75Hz, CDCl3) δ 13.75, 62.94, 88.90, 
88.98, 91.52, 91.62, 111.85, 111.90, 112.13, 112.16, 118.55, 163.35, 163.66, 
185.28, 185.59 
 
2-Fluoro-1-phenyl-1,3-butanedione (2d)18) 
 
1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 2.34 (d, J = 4.2Hz, 3H), 5.95 (d, J = 49.8Hz, 1H), 
7.46-8.03 (m, 5H); 13C-NMR (75Hz, CDCl3) δ 22.37, 25.92, 95.20, 97.83, 128.44, 
128.58, 128.70, 128.77,129.62, 129.66, 131.89, 133.41, 134.56, 190.10, 190.36, 
200.34, 200.65 
 
Ethyl 2-fluoro-3-(4-nitrophenyl)-3-oxopropionate (2e)21) 
1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 1.29 (t, J = 7.2Hz, 3H), 4.34 (d, J = 7.2Hz, 1.5Hz, 
2H) 5.95 (d, J = 48.6Hz, 1H), 8.22-8.38 (m, 4H); 13C-NMR (75Hz, CDCl3) δ 13.80, 
13.99, 63.03, 88.76, 91.39, 123.36, 123.71, 123.79,128.92, 129.20, 130.52, 
130.58, 137.58, 137.61, 150.76, 163.90, 164.21, 188.37,188.65 
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         非プロトン性高極性溶媒である DMI-LiCl を用いる 
官能基選択的 Grignard 反応の開発 
  
1-1 緒言 
 
1-1-1 Grignard 反応について 
 
炭素-炭素結合の生成は有機合成において極めて重要なファクターである。今
日までに様々な炭素-炭素結合の開発がされており、Aldor 反応、Heck 反応、wittig
反応など様々な反応が開発されてきた。その中でも Grignard 反応の有機化学に
おける重要性は非常に大きく、現在も医薬品やエレクトロニクスなどの幅広い
分野で多用されている(Scheme 1)1)。 
Grignard 試薬の調製方法には以下の 4 つの方法がある。 
① ハロゲン化アルキル(アリール)とマグネシウムの反応により調製する方法 
(eq. 2) 
Br
Mg
THF
MgBr
O
HR
H
OH
R
CO2
O
OH
O
OH
R
O
OR
R
OH
RCN
O
R
O2
O
O
H
R
O
N
OMe
Me
R
O
Scheme 1
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②酸性度の高い炭化水素に他のグリニャール試薬を作用さて調製する方法 
(eq. 3) 
 
 
③ ハロゲン化アルキル(アリール)と他のグリニャール試薬の金属-ハロゲン交
換反応によって調製する方法(eq. 4) 
 
 
④ 他の有機金属化合物とハロゲン化マグネシウムとのトランスメタル化反応
によって調製する方法(eq. 5) 
 
 
1-1-2 Grignard 反応におけるエステルやニトリルとの反応機構 
Grignard 試薬は反応溶液中でシュレンク平衡を起こしているため詳細な反応
機構は今日においても完全には理解されていないが、以下に示す 2 つの反応経
路が一般的な考えとなっている(eq. 7, 8)2)。 
 
 
PathA ではマグネシウムイオンがカルボニル基の酸素に配位し、アニオン炭
素がカルボニルの炭素と反応する機構をとるとされている（eq. 7）。 
エステルやニトリルにおいてもこのような反応機構が同様に起こっていると考
えられている。 
R X
Mg
RMgX (eq. 2)
( X=I , Br , Cl )
R H
R'MgX
R MgX R'H (eq. 3)
R X
R'MgX R MgX R' X (eq. 4)
R Li R MgX
MgX2
LiX (eq. 5)
R1
O
R2
R3MgX
R1
O
R2
Mg
R3
X
O
Mg
R3
X
R2
R1
Mg
R3X R1
R2
R3
XMgO
Path A
(eq. 7)
R1
O
R2
Path B
R3MgX
R1 R2
O
Mg
R3
X
R1 R2
O
XMg
R
R1 R2
R3
XMgO
(eq. 8)
87 
 
1-1-3 官能基選択的 Grignard 反応の例 
 先に記述したように Grignard 反応はその高い反応性により、官能基選択的な
反応は困難であるが Knochel らは Mg-ハロゲン交換反応による選択的メタル化
反応を報告している(eq. 9)3)。 
O
t-BuO
Br
i-PrMgCl・LiCl
THF , -15℃ to 25℃
O
t-BuO
MgCl・LiCl
Br O
t-BuO
88%
(eq. 9)
 
この報告によれば、i-PrMgCl と臭化アリールそして 1 当量の LiCl を添加す 
ることにより、選択的に Mg-ハロゲン交換を行うことができる。しかしながら、 
この方法では、イソプロピルグリニャール試薬のような嵩高い Grignard 反応剤 
をあらかじめ調整する必要があり、エステル等は嵩高いイソプロピル基や t-Bu 
基を用いる必要がある。 
 
1-1-4 1,3-ジメチルイミダゾリジノンと塩化リチウムによる溶媒の効果と官能
基選択的 Grignard 反応への応用の可能性 
 
 Grignard 反応において、溶媒の効果は非常に重要であり、ジエチルエーテル
(ドナー数(DN)は 18.5)や THF 等のエーテル溶媒は中間体のマグネシウムイオン
に溶媒和し、円滑な求核攻撃を可能にする。しかしながら、さらに電子供与性の
大きい HMPA(DN = 39)を溶媒に用いると、マグネシウムイオンに強く配意する
ためにカルボニル化合物の配位が妨げられて付加反応は起こらず、脱プロトン
化が起こる(eq 10)。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
MgBr
O
Ether
HMPA
OEt
BrMgO Et
(eq. 10)
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2 章では、溶媒に 1,3-ジメチルイミダゾリジノン(DMI)、塩化リチウムを過剰
量用い隣接したトリメチルシリルアレーンを高収率で得ることを報告した。こ
れは、DMI に塩化リチウムを添加することにより、著しいドナー性の向上が起
因していると考えられる(Scheme 2)。 
N N
O
H3C CH3
LiCl
N N
O
H3C CH3
LiCl
N N
O
H3C CH3
LiCl
N N
O
H3C CH3
LiCl
Scheme 2  
塩化リチウムを 1M 加えた DMI(1,3-ジメチルイミダゾリジノン)では DN が 84
と HMPA の 2 倍以上の極めて高いドナー性を示すことが岡山大学の片桐らに
よって報告されている 4)。本研究ではこの著しく高いドナー性に着目し、官能
基選択的 Grignard 反応の開発を行った。つまり、この高いドナー性により、
DMI-LiCl は Grignard 反応剤のマグネシウムに強く配位し、カルボニル基へマ
グネシウムの配位が妨げられエステルやニトリルに対して攻撃が起こらない
ことが予想される。 
 
1-1-5 研究目的 
 
 本研究の目的は容易に入手が可能な非プロトン性高極性溶媒である DMI-LiCl
を用いる官能基選択的な Grignard 反応の開発である(eq 11)。 
 
 
 
 
 
 
 
Knochel らが報告した官能基選択的 Grignard 反応では予め i-PrMgCl のような
有機金属試薬を調製しなければならず、無駄になってしまうためグリーンケミ
ストリーの観点からも改善する必要がある。本研究では Mg、ハロゲン化アリー
ルから直接 Grignard 試薬を調製する安価で簡便な一般的な手法を用いる。Mg、
ハロゲン化アリールを室温で用いる官能基選択的な合成方法は未だ報告されて
おらず今尚幅広い分野で使用されている Grignard 反応の改良は有機化学の発展
に貢献することが期待される。 
 
X TMSCl
DMI
Mg
LiCl
FG = CO2R, CN, CONEt2, OMe,
X = I , Br , Cl
FG
SiMe3
FG
This work
(eq 11)
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1-2 結果及び考察 
 
1-2-1 塩化リチウムの量の検討 
Br
O
EtO
TMSCl
DMI 5ml
SiMe3
O
EtO
1 mmol
8 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl
-15~0℃, 2h1a 2a
 
Entry LiCl Yielda) 
 /mmol /％ 
1 8 Complex 
2 4 Complex 
3 2 Complex 
4 1 18 
5 0 trace 
a) Determined by 1H-NMR 
 
化合物 1a を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の
合成を試みた。塩化リチウムの量が多い Entry1~3 では副生成物ができた。また、
塩化リチウムを 1mmol にすることにより副生成物は確認できなくなった(Entry 
4)。塩化リチウムを加えない(Entry 5)場合は極少量の生成物しかできなかった。
これらのことから、目的生成物のみを効率よく選択的に得るためには塩化リチ
ウムは 1mmol が最適であることが分かった。 
 
1-2-2 塩化銅の検討 
Br
O
EtO
TMSCl
DMI 5ml
SiMe3
O
EtO
1 mmol 8 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
CuCl
-15~0℃, 2h1a 2a
 
Entry CuCl Yielda) 
  /mmol /％ 
4 0 18 
6 0.5 12 
a) Determined by 1H-NMR 
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化合物 1a を Mg、LiCl、CuCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。 
2 章のビストリメチルシリル化の研究(３章)では塩化銅による著しい反応の活
性化がみられたため、今回の反応にも応用してみたがほとんど収率には影響し
ないことが分かった。これは、3 章では基質に塩素を用いていたことが影響して
いると考えられる。つまり今回の臭素を基質として用いる反応と塩素を基質と
して用いる反応では反応様式が異なることが考察できる。 
 
1-2-3  温度の検討 
Br
O
EtO
TMSCl
DMI 5ml
SiMe3
O
EtO
1 mmol
8 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
Temp, 2h1a 2a
 
Entry Temp Yield 
  /℃ /％ 
4 -15~0 18 
7 0 ~15(r.t.) 35 
8 0~30 39 
化合物 1a を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の
合成を試みた。温度を 15℃まで上昇させることにより収率が 17％上昇した
(Entry 7)。温度を 30℃まで上昇させてもそれほど収率への影響はみられなかっ
た（副生成物の生成も確認されなかった）。 
 
1-2-4  温度の検討 
Br
O
EtO
TMSCl
DMI 5ml
SiMe3
O
EtO
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
0~r.t., 2h1a 2a
 
Entry TMSCl Yield 
  /mmol /％ 
7 8 35 
9 4 45 
10 2 39 
11 1.2 24 
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化合物 1a を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の
合成を試みた。クロロトリメチルシランの量を 4mmol にすることにより、収率
が 10%ほど上昇した(Entry 9)。これは、量を減らすことにより、溶媒のドナー性
が上昇したことに起因するものと考えられる。さらにクロロトリメチルシラン
の量を減らすと逆に収率が減ってしまうことも確認できる(Entry 10, 11)。 
 
1-2-5  時間の検討 
Br
O
EtO
TMSCl
DMI 5ml
SiMe3
O
EtO
1 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
0~r.t., Time4 mmol1a 2a
 
Entry Time Yield 
  /h /％ 
12 1 38 
9 2 45 
13 3 52a) 
14 4 62a) 
15 17 Complexb) 
a) 少量の副生成物が確認された。 
b) 原料は全て消失していたが、目的物以外の化合物も多く生成した 
化合物 1a を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の
合成を試みた。反応時間を延ばすことで収率は上昇するが 3 時間から副生成物
が確認されるようになった(Entry 13)。 
 
1-2-6  溶媒の量とその他の検討 
Br
O
EtO
TMSCl
DMI
SiMe3
O
EtO
1 mmol
Mg 
LiCl (1 mmol)
0~r.t., 2h1a 2a
 
Entry Mg TMSCl Solvent Yield 
  /mmol /mmol /ml /％ 
16 4 4 DMI/10 28 
9 4 4 DMI/5 45 
17 4 4 DMI/2 66 
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18 4 4 DMI/1 52 
19 4 2 DMI/1 76 
20 4 1.2 DMI/1 89 
 
化合物 1a を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の
合成を試みた。溶媒である DMI の量を減らすことにより、目的の生成物の収率
も上昇した。これは溶媒を減らすことにより塩化リチウムの濃度が上昇し、ドナ
ー性も上昇したことによるものと考えられる(Entry 17)。また、DMI の量を減ら
しすぎると、収率が下がった(Entry 18)。これは溶媒と TMSCl の量の比率が大き
くなり結果として溶媒の極性が下がってしまったと考えられる。このため
TMSCl の量を減らし、実験を行ったところ、収率の大幅な上昇がみられた(Entry 
20)。 
 
1-2-7 基質の検討(臭化アリール) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
化合物 1b を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2b の
合成を試みた。p-ブロモ安息香酸エチルに比べて収率が低いことが Entry1 によ
り、確認することができる。これはエチルエステル基の立体障害により、嵩高い
トリメチルシリル基が反応の進行を困難にしていることが考えられる。しかし、
TMSCl を 3.0mmol、反応時間を 5 時間とすることにより目的生成物を 87%の収
率で与えることが分かった。 
 
Entry TMSCl Time Temp Yield 
  /mmol /h /℃ /％ 
1 1.2 2 0~r.t. 38 
2 1.2 2 0~40 48 
3 3.0 2 0~r.t. 69 
4 3.0 2 0~40 67 
5 3.0 5 r.t. 87 
Br TMSCl
DMI 1 ml
SiMe3
O
OEt
O
OEt
1 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
Time, Temp1b 2b
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DMI 1 ml
1 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
Time, Temp
Et2N
O
Br
TMSCl Et2N
O
SiMe3
1c 2c
 
 
 
 
 
 
 
化合物 1c を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2c の
合成を試みた。 
パラ位にアミド基を導入した基質では収率 35%と低い収率で得られた(Entry 
1)。そこで、反応温度を 40 度まで上昇させ実験を行った結果、化合物 2c を 58%
の収率で得ることができた(Entry 2)。SiMe3Cl の量を変化させ実験を行ったが収
率の向上には至らなかった(Entry 3)。 
NC Br TMSCl NC SiMe3
DMI 1 ml
1 mmol
Mg 
LiCl (1 mmol)
2h, Temp1.5 mmol1d 2d
 
 
 
 
 
 
 
化合物 1d を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2d の
合成を試みた。実験結果よりマグネシウムの量を多く加えることで良好な収率
で化合物 2d を得ることができた(Entry 3)。 
Entry TMSCl Time Temp Yield 
  /mmol /h /℃ /％ 
1 1.2 2 0~r.t. 35 
2 1.2 2 0~40 58 
3 3.0 2 0~40 49 
Entry Mg Temp Yield 
  /mmol /℃ /％ 
1 4 0~r.t. 53 
2 4 0~40 67 
3 6 r.t. 80 
DMI 1 ml
1 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
2h, 0~r.t.1.5 mmol
MeO Br TMSCl MeO SiMe3
88%
1e 2e
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化合物 1e を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2e の
合成を試みた。実験結果より良好な収率で化合物 2e を得ることができた。 
上記の結果より、エステルやニトリル、アミドなどの通常の Grignard 反応で
は用いることのできない臭化アリールを高収率でトリメチルシリル化すること
に成功した。また、電子豊富な基質でも収率良く得ることができた。 
 
 
1-2-8 基質の検討(ヨウ化アリール) 
I
O
EtO
TMSCl
DMI 1ml
SiMe3
O
EtO
1 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
0~r.t., 2h1.2 mmol
90%
1f 2a
 
化合物 1f を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の合
成を試みた。実験結果より良好な収率で化合物 2a を得ることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
化合物 1g を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2b の
合成を試みた。実験結果より良好な収率で化合物 2b を得ることができた。 
 
上記の結果より、基質にヨウ化アリールを用いた系においても臭化アリール
と同様に高収率でトリメチルシリル化が進行することが確認された。 
 
1-2-9 基質の検討(塩化アリール) 
 
 
I TMSCl
DMI 1ml
SiMe3
1 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
0~r.t., 2h1.2 mmol
87%
O
OEt
O
OEt
1g 2b
Cl
O
EtO
TMSCl
DMI 1ml
SiMe3
O
EtO
1 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
0~r.t., 2h1.2 mmol
0%
1h 2a
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化合物 1h、1i、1j を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合
物 2a、2f、2d の合成を試みた。実験結果より 1h と 1i では反応が全く進行しな
かったが、1j を用いた反応では良好な収率で化合物 2d を与えた。 
 
1-3 結論 
 以上のように、エステルやニトリル、アミドなど、通常の Grignard 反応では
用いることができない基質においても DMI-LiCl の反応系では効率良くシリル化
が進行した。また、エステルのオルト位にトリメチルシリル基のような嵩高い反
応剤を用いた場合においても高収率で生成物が得られた。基質はヨウ化アリー
ルにおいても問題なく反応が進行し、臭化アレーンと同程度の収率を与えた。塩
化アリールでは電子吸引基を有する基質にのみシリル化が進行することを明ら
かにした。塩化アリールを用いた官能基選択的な Grignard 反応はこれまで報告
されておらず、本手法が最初の報告となる。 
得られたシリルアレーンはヨードニウム塩やクロスカップリング反応、そし
て保護基として用いることができるため、合成的価値は非常に高いと言える。 
 本研究では Kochel らが報告した金属-ハロゲン交換による官能基選択的な
Grignard 反応とは異なる合成方法を確立した。これは金属-ハロゲン交換では前
もって i-PrMgCl を合成しなければならない。一方、本研究の手法ではハロゲン
化アリールと Mg を直接反応させるため、前もって有機金属化合物を合成する
必要はなく、in-situ で反応させることができる。 
 
1-4 実験項 
 
化合物 2a の合成 
10mL 試験管に化合物 1a(228.0 mg, 1 mmol)、マグネシウム(96.0 mg, 4 mmol)、
塩化リチウム(42.0 mg, 1 mmol)、1,3-ジメチルイミダゾリジノン(1 mL) 、及び
Cl TMSCl
DMI 1ml
SiMe3
1 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
0~r.t., 2h1.2 mmol
0%
1i 2f
NC Cl TMSCl
DMI 1ml
NC SiMe3
1 mmol
Mg (4 mmol)
LiCl (1 mmol)
0~r.t., 2h1.2 mmol
80%
1j 2d
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クロロトリメチルシラン(0.15 ml, 1.2 mmol)を加え、55℃、17 時間攪拌した。
室温まで冷やした後、反応溶液を冷えた飽和炭酸水素ナトリウム水溶液にゆっ
くり注ぎマグネシウム残渣を吸引濾過により取り除いた。ヘキサン溶媒 10 ml で
水槽を 3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。残渣をシリカゲルカラム
クロマトグラフィーに付し、197.6mg (89%)の化合物 2a を無色の液体で得た。 
 
4-trimethylsilylacetate (2a)  
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.28 (s, 9H), 1.39 (t, J = 7Hz, 3H) , 
4.38 (q, J = 7Hz, 2H), 7.59 (d, J = 3.8, 2H), 8.00 (d, J = 3.8, 2H) ; 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ -1.4, 14.2, 60.7, 128.4, 130.5, 133.1, 146.5, 166.6 
 
2-trimethylsilylacetate (2b)  
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.33 (s, 9H), 1.40 (t, J = 7.2Hz, 3H), 
4.37 (q, J = 7.2Hz, 2H), 7.42 (t, J = 3.7Hz, 1H), 7.50 (t, J = 3.7Hz, 1H), 7.69 (d, J 
= 3.6Hz, 1H), 8.01 (d, J = 4.0Hz, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 0.3, 14.3, 
61.0, 128.7, 129.8, 131.2, 135.3, 136.0, 142.4, 168.3 
 
4-trimethylsilyl-N,N-diethylbenzamide (2c) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.28 (s, 9H), 1.22-1.25 (m, 6H), 3.27-
3.55 (m, 4H), 7.34 (d, J = 8.0Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.0Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ -1.4, 12.7, 14.1, 38.9, 43.0, 125.2, 133.1, 137.4, 141.5, 171.1 
 
4-trimethylsilylbenzonitrile (2d) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.29 (s, 9H), 7.61 (m, 4H) ; 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ , -1.5, 112.3, 119.0, 130.9, 133.7, 147.3,  
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